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В озможности гидроэлектрометаллургии для получения чи-стых цветных металлов ограничиваются получением цинка (EоZn 2+/Zn = –0,762 В). Более электроотрицательные металлы 
в чистом виде с приемлемыми выходами по току получают электро-
лизом расплавленных солей. Так получают щелочные (Li, Na, К, Rb, 
Cs, Fr), щелочно-земельные (Mg, Ca, Sr, Ba, Ra), РЗЭ, Al, Be, Zr, Ti, V, 
Nb, W, Mo, Ru, Pt, Rh, Os) металлы и т. д. Высокие температуры дают 
возможность интенсивного осуществления процессов при большей 
избирательности. Так, электрорафинирование олова в водных рас-
творах осуществляется при iк = 100 А/м 2 и позволяет получать металл 
марок ОВЧ–000 и ОВЧ–0000 с показателем чистоты (R293K/R4,2 К), рав-
ным 20 · 10 3 и 50 · 10 3 соответственно. Разработанный в ЦНИИ «Олово» 
процесс электрорафинирования олова в расплаве SnCl2 осуществля-
ется при плотностях тока 3200–9300 А/м 2 и обеспечивает получение 
сверхчистого олова с показателем чистоты, равным (100–104) · 10 3.
Развитие науки и техники сегодня тесно связано с успехами в тех-
нологии получения индивидуальных металлов высокой степени чи-
стоты. Особенно большие требования предъявляются к металлам и ма-
териалам атомной (сумма примесей 10–5–10–6 %), радиоэлектронной, 
лазерной, полупроводниковой промышленности (сумма примесей 
10–7–10–8 %). Причем требования к чистоте веществ непрерывно ра-
стут, и уже сегодня для ряда металлов содержание некоторых приме-
сей регламентируется на уровне 10–9–10–10 %. В связи с постоянным 
ростом потребности в чистых и особо чистых металлах растет инте-
рес к методам тонкой очистки веществ, в том числе к электрохимиче-
ским процессам, протекающим в жидкой системе металл — соль. Воз-
можности и особенности этих перспективных процессов, подобных 
хорошо зарекомендовавшим себя процессам амальгамной металлур-
гии, оставались нераскрытыми.
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Будущее атомной энергетики связывают с реакторами на быстрых 
нейтронах, позволяющими значительно углубить выгорание топлива, 
расширить воспроизводство делящихся материалов. Для ускоренной 
переработки высокооблученного, маловыдержанного топлива бы-
стрых реакторов разрабатываются безводные методы регенерации, 
в том числе электрохимические с использованием термически и ра-
диационно стойких солевых и металлических расплавов. Жидкое со-
стояние металла и соли позволяет наиболее просто решить важную 
для радиохимической технологии задачу полного разделения фаз. 
Ожидается, что применение безводных методов позволит в 1,5–2 раза 
снизить стоимость топливного цикла. Особенно целесообразно при-
менение этих методов для регулирования состава и непрерывной ре-
генерации топлива гомогенных реакторов на расплавленных солях, 
металлах — готовых средах для осуществления электрохимических 
процессов. Возможности и пути совершенствования электрохими-
ческой регенерации ядерного топлива могут быть раскрыты только 
на основе развитой теории совместных электродных реакций в рас-
плавленной системе металл–соль.
В разработке теоретических основ электрохимии расплавленных 
солей велика роль отечественных ученых и научных школ: Санкт-
Петербургской (П. П. Федотьев, П. Ф. Антипин, Ю. В. Баймаков, 
М. М. Ветюков, А. Г. Морачевский и др.), создавшей научные осно-
вы электрометаллургии легких металлов: алюминия, магния, щелоч-
ных, щелочно-земельных металлов; Украинской (Ю. К. Делимарский, 
Б. Ф. Марков, А. Г. Городыский и др.), заложившей, в частности, ос-
новы электрометаллургии тяжелых цветных металлов, и Уральской 
(С. В. Карпачев, М. В. Смирнов, А. Н. Барабошкин и др.), создавшей 
основы электрометаллургии редких, тугоплавких и благородных ме-
таллов. Успехи уральской школы отмечены Государственной преми-
ей СССР 1988 г.
История электрометаллургических процессов в расплавленных со-
лях началась вслед за появлением в 1800 г. первого источника элек-
тролитической энергии — Вольтова столба. С его помощью Г. Деви 
уже в 1803 г. электролизом безводных расплавленных щелочей полу-
чил натрий и калий. Позднее им же впервые получены магний (1808), 
алюминий (1810) и литий (1817).
Фарадей М. в 1830 г. получил магний электролизом расплавлен-
ного хлорида магния. Бунзен Р. предложил использовать для этой 
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цели вместо MgCl2 расплавленный карналлит KMgCl3. Гретцель М. 
(1867) ввел в состав карналлита хорошо проводящую соль — хлори-
стый натрий, что явилось прообразом применяемых электролитов 
в настоящее время.
Эру П. и Холл Ч. в 1886 г. независимо друг от друга предложили спо-
соб получения алюминия электролизом криолит-глиноземных распла-
вов, который является сегодня основным промышленным методом 
получения алюминия — самым масштабным и энергоемким электро-
химическим процессом [1].
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1. Особенности электрохимии 
расплавленных солей
Р ассмотрены строение расплавленных солевых электролитов, их физико-химические свойства, термодинамика и кинетика электродных процессов, а также практика применения элек-
трохимических процессов в расплавленных солях в производстве, ра-
финировании металлов и сплавов, при нанесении покрытий, при соз-
дании гальванических источников тока.
1.1. Строение расплавленных солей
Жидкости по своему строению имеют общие черты с газами и в боль-
шей степени с твердыми веществами. Это проявляется, в частности, 
в том, что изменение объема при плавлении находится в пределах 10 %, 
что соответствует изменению расстояния между молекулами лишь 
на 3,3 %. При испарении же жидкости это расстояние увеличивается 
на несколько порядков.
Тепловой эффект и изменение энтропии при плавлении в 8–10 раз 
меньше, чем при испарении вещества. Поскольку энтропия является 
мерой порядка в системе, то можно констатировать, что высокая сте-
пень упорядочения структуры ионных кристаллов в основном сохра-
няется и в жидком состоянии.
При плавлении теплоемкость вещества изменяется мало, следова-
тельно, характер теплового движения частиц не претерпевает каче-
ственного изменения.
В связи с этим к пониманию строения расплавленных солей необ-
ходимо идти от анализа строения ионных кристаллов [2].
91.1. Строение расплавленных солей
Рассмотрим линейные модели ионного кристалла (рис. 1.1, а) и со-
ответствующего ионного расплава (рис. 1.1, б).
          а                                                              б
U U
U1–2 U1–2U2–3 U2–3
Рис. 1.1. Линейные энергетические модели:
а — ионного кристалла; б — ионного расплава
Средний ион 2 в кристалле находится в потенциальной яме, яв-
ляющейся результатом совмещения энергий взаимодействия ионов 
1–2 и 2–3:
 U = –Ae 2/r + B/rm,  (1.1)
где первый член учитывает энергию электростатического притяжения, 
а второй — энергию ядерных сил отталкивания; А и В — константы; r — 
расстояние между ионами; m — показатель степени (для NaCI m = 9).
При температурном расширении кристалла природа сил взаимодей-
ствия и вид энергетических кривых U1–2 и U2–3 сохраняются. В резуль-
тате расширения достигается положение, когда средний атом 2 ока-
зывается в неустойчивом положении (рис. 1.1, б). Он переходит в одну 
из образовавшихся потенциальных ям с появлением в области второй 
потенциальной ямы микроплотности, или «дырки».
Процесс плавления и является процессом массового образования 
«дырок», что сопровождается скачкообразным увеличением объема. 
Ближний порядок ионного кристалла сохраняется, а координационное 
число уменьшается (в рассматриваемом случае число «соседей» у ато-
мов 2 и 3 уменьшилось). Наличие «дырок» облегчает переход частиц 
в соседнее положение, что объясняет подвижность жидкости. Период 
колебаний частиц жидкости около положения равновесия оценивает-
ся в 10–13 с, а время «оседлой» жизни 1 · 10–11 с.
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Наряду с дырочной моделью жидкости существует модель ячеек. 
Согласно этой модели каждая частица жидкости расположена в свое-
образной ячейке, границы которой определяются взаимодействием 
данной частицы с соседними. В своей ячейке частица обладает боль-
шей свободой движения, чем в твердом теле, что и определяет жидко-
текучесть. В соответствии с этой моделью при плавлении должно уве-
личиться расстояние между частицами жидкости, а координационное 
число оставаться неизменным.
Рентгеноструктурный анализ расплавленных солей ионного типа 
показывает, что расстояние между частицами при плавлении не увели-
чивается, а, скорее, уменьшается, и координационное число становит-
ся, как правило, меньше. Следовательно, экспериментальные данные 
подтверждают дырочную модель расплавленных солей ионного типа. 
Молекулярным жидкостям больше соответствует ячейковая модель.
На основании дырочной модели появилась автокомплексная мо-
дель ионных расплавов, предложенная М. В. Смирновым и О. М. Ша-
бановым.
На рис. 1.2 представлена плоская модель структуры ионного кри-
сталла и ионного расплава в соответствии с теорией дырок. Расши-
рение жидкости в отличие от расширения твердого тела происходит 
за счет образования дырок. Дырки уменьшают координационное чис-
ло и создают известную свободу в перемещении частиц жидкости от-
носительно друг друга.
Рис. 1.2. Плоская модель совершенного ионного кристалла — а и расплавленной 
ионной жидкости — б. Темные и светлые кружки — ионы разного знака
В результате существенной перестройки структуры и перекрывания 
сфер искажения вокруг вакансий пpи температуре плавления скачко-
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образно возрастает объем соли, нарушается симметрия во взаимном 
расположении ионов. Последнее проявляется в том, что первый коор-
динационный радиус уменьшается, а второй — возрастает. При таком 
несимметричном расположении частиц в расплаве между сблизивши-
мися ионами становится существенной поляризация ионов, располо-
женных вокруг центрального иона в первой координационной сфе-
ре. Связь между ними упрочняется по сравнению с их энергией связи 
в кристалле, становясь значительно больше, чем энергия связи бли-
жайших аниона и катиона, принадлежащих первой и второй коорди-
национным сферам.
Становятся энергетически возможными группировки более поля-
ризуемых ионов вокруг иона противоположного знака с меньшей по-
ляризуемостью. Связь этих группировок, во многом подобных ком-
плексным ионам в смесях расплавленных солей, с остальными ионами 
среды ослаблена. Наиболее устойчивы автокомплексы тетраэдриче-
ской и октаэдрической симметрии. Расплавленную соль можно рас-
сматривать как неупорядоченную смесь комплексных ионов, «свобод-
ных» ионов и пустот:
 MХ n Mnn( ) ( )- +
-
+ -1 1 ,  (1.2)
где М — Li, Na, К, Rb, Сs; X = F, Cl, Br, I.
Исключением являются КF, RbF и СsF, для которых соотношение 
радиусов и поляризуемостей ионов таково, что условие минимума 
энергии делает более предпочтительным образование комплексных 
катионов с ионами F– в центре и во второй координационной сфере:
 FM nn( )- +1 + (n–1)F–.   (1.3)
С повышением температуры первое координационное число n 
уменьшается в соответствии с равновесиями:
 1/6МХ 65
-
 + 5/6М+ = I/5MX 54
-
 + 4/5М = I/4MX 43
-
+ 3/4М+.   (1.4)
Экспериментальные значения первого координационного числа 
для большинства галогенидов щелочных металлов (ГЩМ) вблизи тем-
ператур их плавления близки к 4, первый координационный радиус 
близок к сумме ионных радиусов, а второй координационный радиус 
удовлетворяет соотношению
 r 2
ж=2 (r+ + r–) — (r+ · r–) 1/2 = 2r 1ж  — (r+ · r–) 1/2.  (1.5)
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За второй координационной сферой свободных ионов дальний по-
рядок теряется.
Предположение о наличии в расплавах индивидуальных ГЩМ ав-
токомплексных ионов не означает, что в них существуют не разруша-
ющиеся в равновесных условиях прочные комплексы. Речь идет о воз-
можности соединения ионов в группировки MXn(n–1)– или ХМ (n–1)+, где 
n может принимать различные значения. Эти комплексы с различны-
ми n находятся в динамическом равновесии, могут обмениваться ио-
нами между собой и со второй координационной сферой. Устойчи-
вость комплексов падает от LiX 43- к СsХ 43-.
1.2. Явления переноса в ионных расплавах
Из автокомплексной модели строения индивидуальных расплавов 
ГЩМ вытекает принципиальная возможность нескольких механиз-
мов диффузионного перемещения частиц. Ионы с большим ионным 
моментом — катионы в модели (1.2) и анионы в модели (1.3) — могут 
перемещаться в результате: 1) стоксовского движения частиц в виде 
простых ионов во второй координационной сфере; 2) стоксовского 
движения частиц в виде комплексов; 3) перескока частиц из комплек-
сов во внешнюю сферу простых ионов.
Ионы с меньшим моментом — анионы в модели (1.2) и катионы 
в модели (1.3) — могут перемещаться за счет: 1) движения в составе 
комплексов; 2) перескока с отрывом от одной комплексной группи-
ровки в активированное для них состояние в сфере «свободных» ио-
нов с последующим присоединением к другой комплексной группи-
ровке. Таким образом, для катионов большинства ГЩМ диффузия 
осуществляется посредством трех различных механизмов, а диффу-
зия анионов — двух. Очевидно, что диффузия комплекса вносит свой 
вклад в диффузию как катиона, так и аниона, но в электропроводность 
вносит неэквивалентный вклад.
Положения автокомплексной модели позволили объяснить экстре-
мальный характер электропроводности в ряду фторидов щелочных ме-
таллов, в бинарных смесях галогенидов щелочных металлов, возраста-
ние электропроводности расплавленных солей на 30–40 % в сильных 
электрических полях.
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Упомянутое выше «аномальное» поведение расплавленных фтори-
дов ЩМ представляется вполне закономерным при их рассмотрении 
с позиций модели. Действительно, фториду лития свойственна струк-
тура LiF43- + 3Li+, где 3/4 ионов лития обладают высокой подвижно-
стью. В расплаве фторида натрия тетраэдрические комплексы неу-
стойчивы, для него более вероятна структура NaF32-  + 2Na+, где 
высоко подвижны 2/3 ионов Na+, а на моль расплава приходится боль-
ше комплексных ионов. Для фторидов калия, рубидия и цезия харак-
терна структура (1.3) при n = 4, когда 3/4 ионов F– обладают высокой 
подвижностью, поэтому электропроводность фторида натрия мень-
ше, а вязкость больше, чем у соседних фторидов лития и калия.
В исходных индивидуальных расплавах LiCl и CsCl 1/4 всех катио-
нов связана в комплексы МX 43-, а 3/4 находятся в более подвижном со-
стоянии во второй координационной сфере и в основном ответствен-
ны за электропроводность. При добавлении СsС1 к LiС1 катионами Cs+ 
вначале замещаются ионы Li+ вo второй сфере. При этом электропро-
водность системы уменьшается. Наименьшей электропроводности 
смеси соответствует состав, когда все катионы во второй координаци-
онной сфере — ионы Cs+, а все комплексы образованы ионами лития, 
т. е. при 75 мол. % СsС1:
 Cs3 [LiCl4] = LiCl43-+3Cs+.  (1.6)
При дальнейшем добавлении СsС1 происходит замена значитель-
но более прочных комплексных ионов LiCl43- на менее прочно связан-
ные СsCl43-. Это сопровождается некоторым возрастанием электропро-
водности за счет возросшей вероятности ионных обменов 
и перескоков. Отсюда ясно, что подвижность меньшего катиона мень-
ше подвижности большого, преобладающего в смеси, так как в струк-
туре (1.6) подвижность иона лития определяется подвижностью ком-
плекса LiCl43-.
Обнаруженное возрастание электропроводности ионных рас-
плавов на 30–40 % с ростом напряженности электрического поля 
до 10 6–10 7 В/м не связано с наложением на ионную проводимость 
электронной, но является следствием структурных изменений, при-
водящих к росту концентрации и подвижности носителей тока при со-
хранении ионной природы проводимости.
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1.3. Плавкость расплавленных солей
Плавкость солей является важным технологическим свойством, ко-
торое определяет в конечном итоге выход по току, по энергии, поте-
ри солей за счет испарения, продолжительность работы электролизе-
ра и т. д. Изучение диаграмм плавкости солевых систем имеет важное 
теоретическое и технологическое значение. Без знания диаграмм со-
стояния невозможно сколько-нибудь сознательно управлять процес-
сом электролиза.
В основе всех гетерогенных равновесий, в том числе и равновесий 
между жидкостью и твердым телом, лежит правило фаз
 S = K — f + 2.   (1.7)
Число степеней свободы S в равновесной многофазной системе 
равно разности числа компонентов К и числа фаз f плюс 2. Число 2 
в уравнении (1.7) правомерно, если состояние системы определяют 
и температура, и давление. Для солевых конденсированных систем 
равновесие, как правило, не зависит от давления, и уравнение прави-
ла фаз приобретает вид
 S = K — f + l.
Простейшие типы диаграмм плавкости приведены на рис. 1.3 [2].
























Рис. 1.3. Типы диаграмм состояния: 
а — с непрерывным рядом твердых растворов; б — эвтектического типа; в — с инконгруэнт-
но-плавящимся соединением; г — с конгруэнтно-плавящимся соединением
Во всех диаграммах однофазные области, например область Ж и об-
ласть S для непрерывных твердых растворов (рис. 1.3, а), являются, 
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согласно правилу фаз, дивариантными: S = 2 – 1 + 1 = 2. В них мож-
но менять два параметра (температуру и состав) без нарушения фазо-
вого равновесия в системе.
В двухфазных областях, например Ж+А, Ж+В, Ж+АВ и т. д., по пра-
вилу фаз S = 2 – 2 + 1 = 1 система оказывается моновариантной — про-
извольно можно менять или состав, или температуру.
Наконец, в трехфазных точках: е — эвтектике (фазы А, В, Ж), m — 
монотектике (фазы Ж1, Ж2, АВ) и еў — перитектике (фазы АВ, В, Ж) — 
система оказывается нонвариантной (S = 0) — нельзя менять ни один 
параметр без нарушения равновесия в системе.
Для конгруэнтно-плавящегося соединения (см. рис. 1.3, г) состав 
жидкости соответствует составу соединения.
Инконгруэнтно-плавящееся соединение (см. рис. 1.3, в) разлагается 
до плавления, и состав жидкости не совпадает с составом соединения.
Если две соли с общим анионом АХ и ВХ имеют чисто ионное стро-
ение, а катионы An+ и Вn+ имеют близкую поляризующую силу (nе/r 2) 
и размеры их близки (г), то катионы легко заменяют один другого, что 
проявляется в полной смешиваемости как в жидкой, так и в твердой 
фазах. Таковы, например, системы NaCl–KCl, KCl–LiCI, KCl–CsCI, 
KCl–RbCl, Na2S04–Li2S04, BaF2–SrF2 и т. д.
При близких поляризующих свойствах катионов Аn+ и Вn+, но при за-
метных различиях в параметрах кристаллических решеток солей АХ, ВХ 
возможны полное смешение в жидком состоянии, раздельная эвтекти-
ческая кристаллизация — в твердом. Примером таких систем являют-
ся NaCl–BaCl2, NaF–KF, NaF–NaCI, NaCl–RbCl, NaCl–SrCl2 и т. д.
Когда в смеси АХ–ВХ резко различаются поляризующие свойства 
катионов, один из них с большим ионным моментом может выступать 
в роли комплексообразователя. Вокруг него образуется прочная оболоч-
ка ионов ВХm(m–n)–, которую можно рассматривать как комплексный ион. 
С ростом различия в ионных моментах ионов Аn+ и B n+ комплексообра-
зование проявляется отчетливее. Это видно на примере двойных систем 
хлорид щелочного — хлорид щелочно-земельного металла (см. табл. 1.1).
Выше линии, обозначающей область комплексообразования, при 
отношении поляризующих сил больше 2 образуются химические со-
единения, ниже — диаграммы имеют эвтектический характер или на-
блюдается полная смешиваемость в жидком и твердом состоянии. 
Причем у разделяющей линии образуются непрочные соединения, 
плавящиеся инконгруэнтно, а дальше от нее, при большей разнице 
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в ионных моментах, возникают прочные конгруэнтно-плавящиеся 
соединения.
Таблица 1.1
Отношение поляризующих сил катионов металлов 2 и 1 групп
Me+ Li+ Na+ K+ Rb+ Cs+
Be 2+ 10,2 16,7 30,2 38,4 47,0
Mg 2+ 2,0 3,1 5,8 7,3 8,9
Са 2+ 1,1 1,7 3,1 3,9 4,8
Sr 2+ 0,75 1,2 2,2 2,8 3,4
Ва 2+ 0,60 0,94 1,7 2,2 2,7
Ступенчатая линия отделяет области комплексообразования.
Криоскопия расплавленных солей
Понижение температуры замерзания растворителя (ΔТ) при внесе-
нии небольших добавок растворенного вещества (m, моль/л) зависит 
от числа новых частиц (n), которые приносит 1 молекула растворен-
ного вещества, и от свойств растворителя (Е):
 ΔТ = nmE,   (1.8)
где Е — криоскопическая константа,
 Е = R · ТA2 · Ма /(ΔHA · 1000),   (1.9)
рассчитываемая по величинам теплоты ΔHA, температуры плавления ТA 
и молекулярной массы МA соли растворителя. Величину E · n = ΔT/m 
называют молярным понижением температуры. Криоскопическая 
константа NaNO3, вычисленная по его молекулярной массе (85), те-
плоте (16,1 кДж/моль) и температуре плавления (579 К), оказалась 
равной 14,7 К/моль.
Экспериментальные величины молярного понижения температуры 
для разбавленных (< 0,1 м) растворов различных солей в NaNO3 при-
ведены ниже:
n = 1 n = 2 n = 3
NaCl 15,0 LiCl 29,8 CaCl2 45,4
Na2CО3 14,8 CsCl 31,4 SrCl2 44,8
Рb(NО3)2 15,2 КС1 28,5 ВаСl2 44,5
LiNО3 15,1 КВгО3 28,0 К2СО3 42,7
NaWО4 15,1 КJO3 29,0 K2S04 41,3 
Среднее 15,0 29,3 43,4
17
1.4. Физико-химические свойства  расплавленных солевых систем
Молярное понижение точки плавления для солей, вносящих при 
растворении один новый ион, хорошо совпадает с вычисленной вели-
чиной криоскопической константы (14,7 К/моль). Для солей, внося-
щих два новых иона, оно оказывается в два раза больше (29,3 К/моль), 
а для солей, вносящих три иона, — почти в три раза (43,4 К/моль).
Эти данные свидетельствуют также о полной диссоциации рассмо-
тренных солей и об их идеальном поведении в расплаве NaNО3.
При отсутствии диссоциации растворенного вещества n = 1.
При неполной диссоциации величина ΔТ/m занимает промежу-
точное положение между величинами Еn, кратными целочисленным 
значениям n.
Эти закономерности лежат в основе криоскопического метода ис-
следования расплавленных солей.
1.4. Физико-химические свойства  
расплавленных солевых систем
Среди многочисленных физико-химических свойств солевых си-
стем помимо плавкости важное технологическое значение имеют 
плотность, вязкость, поверхностное натяжение, летучесть, электро-
проводность, термодинамическая активность (связанная с комплек-
сообразованием в системе) и диффузия. Как правило, эти свойства 
у чистых индивидуальных солей, разлагающихся при электролизе, яв-
ляются неблагоприятными (см. табл. 1.2). Используя смеси двух, трех 
и более солей, удается получить электролиты с приемлемым сочета-
нием технологических свойств.
Температура плавления индивидуальных солей изменяется 
от 1000 °C (NaF, BaCl2 — ионные расплавы) до 194 °C (А1С13, являю-
щийся молекулярной жидкостью). Для ионных расплавов характер-
ны невысокие значения коэффициентов температурного расширения 
(2,9–6,4) · 10–4 г/(см 3 · °C), а для молекулярных жидкостей — значитель-
ные (14,4–25,0) · 10–4 г/(см 3 · °C). Сами значения плотности изменяют-
ся в широких пределах: от 1,32 г/см 3 для А1С13 до 4,91 г/см 3 для РbСl2.
Вязкость молекулярных жидкостей значительно превосходит вяз-
кость ионных расплавов.
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Поверхностное натяжение фторидов и хлоридов щелочных метал-
лов понижается от лития к цезию, что связано с уменьшением сил 
меж ионного притяжения.
Таблица 1.2




г · см–3 dp/dt · 10
 4 η, 
спз
σ = a — b (t — tпл) tкип, 
°C t+
c, 
См · см–1a b
LiCI 600 1,501 4,3 1,81 140,2 0,076 1360 0,75 5,86
NaCI 800 1,549 6,3 1,49 114,1 0,071 1413 0,62 3,54
КС1 750 1,539 6,0 1,42 97,4 0,072 1500 0,62 2,42
MgCl2  712 1,682 2,9 4,69 138,6 0,128 1412 – 1.04
CaCl2 772 2,03 4,0 4,20 150 0,100 1510 – 2,02
BaCl2 1000 3,120 6,0 – 178,0 0,060 1560 – 2.06
А1 С1з 194 1,32 25,0 – – – 182,7 – 0,6 · 10–6
PbCl2 500 4,907 14,4 5,53 138,0 — – 0,24 1,48
LiF 850 1,798 4,4 – 255,2 0,126 – – 8.46
NaF 1000 1,961 6,4 1,85 201,6 0,106 – – 4,01
Nа3 АlF6 1000 2,112 9,3 2,55 145,4 0,128 – – 2,67
Температуры кипения чисто ионных солей выше, чем солей с кова-
лентной связью, где при испарении преодолеваются слабые силы вза-
имодействия между молекулами. Переход от хлоридов металлов 1-й 
и 2-й групп к хлоридам металлов 3-й группы также сопровождается 
понижением температуры кипения, что связано с увеличением доли 
ковалентных связей. Для чисто молекулярных соединений, типа хло-
ридов алюминия (182,7 °C), бора (12,5 °C), углерода (76,8 °C) и других, 
температура кипения имеет тот же порядок, что и для воды.
Электропроводность расплавленных солей изменяется в очень ши-
роких пределах. Молекулярные жидкости (А1С13), так же как и чи-
стая вода, практически не проводят ток. Ионные расплавы обладают 
существенно большей электропроводностью по сравнению с водны-
ми растворами электролитов:
Элек-
тролит H2О 40 %H2SО4 20 %NiSО4 15 %CuSО4 25 %NaCl NaCI MgCl2 А1С13 AgCl
c, 
Ом · см–1 4,4 · 10
–7 0,68 0,046 0,042 0,2135 3,75 1,58 0,11 4,81
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Более высокая по сравнению с водными растворами (на порядок ве-
личины) электропроводность ионных расплавов дает возможность для 
существенной интенсификации электрометаллургических процессов.
Числа переноса катионов щелочных металлов (t+) в хлоридах по-
нижаются по мере роста радиуса катиона. В расплавленном криолите 
практически весь ток переносится ионами Na+ (tNа+ = 1), алюминий же 
входит в состав громоздких комплексных анионов и в переносе тока 
участия практически не принимает. Таким образом, физико-хими-
ческие свойства индивидуальных расплавленных солей определяют-
ся характером реализующейся в них химической связи (ионной, ко-
валентной и т. д.).
В смесях солей за счет комплексообразования, в основе которого 
лежат различия в поляризующей силе катионов, изменяются характер 
химической связи и свойства расплавов. Пример ионообразующего 
взаимодействия приводит В. А. Избеков. А1Вr3 и SbВr3 являются ти-
пичными молекулярными жидкостями, практически не проводят ток 
и поэтому не могут рассматриваться как электролиты для осуществле-
ния электрометаллургических процессов. При смешении их в соотно-
шении 1:3 образуется комплексное соединение А1(SbВr4)3, диссоции-
рующееся в расплавленном состоянии на ионы:
 А1(SbВr4)3 = Al 3+ + 3SbBr4–  (1.10)
Этот расплав обладает приемлемой электропроводностью.
1.5. Растворимость в расплавленных солях металлов, 
сплавов и газов
Особенностью расплавленных солей является заметная раствори-
мость в них продуктов электролиза: металлов, сплавов и газов, что мо-
жет приводить к значительному снижению выхода по току из-за об-
ратного взаимодействия продуктов.
Растворимость металлов в расплавленных солях определяется тем-
пературой и составом солевой фазы. Так, при 811 °C в NaCI раство-
ряется 2,8 ат. % натрия, а при 1000 °C — 33 ат. %. В MgCl2 при 720 °C 
растворяется 0,55 ат. % Mg, а при 900 °C — 1,28 ат. %. Процесс раство-
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рения может быть представлен химической реакцией образования ио-
нов низшей валентности:
 Mg + MgCl2 = 2MgCl   (1.11)
В соответствии с константой равновесия реакции (1.11) пониже-
ние активности MgCl2 в расплавленном электролите должно пропор-
ционально уменьшать растворимость металлического магния в соли. 
Действительно, в расплаве KCl–MgCl2 (fMgCl2 = 0,01) растворяется при 
700 °C лишь 0,004 % магния, что на два порядка меньше растворимо-
сти магния в MgCl2.
Появление в расплавленных солях в соответствии с реакциями 
типа (1.11) заметного количества ионов низшей валентности приводит 
к необычному для водных растворов явлению — переносу электроотри-
цательного металла, например Zr, через расплав солей на электропо-
ложительный металл, например медь, за счет реакции диспропорци-
онирования ионов низшей валентности:
 Zr + Zr 4+ = 2Zr 2+= Zr(Cu) + Zr 4+   (1.12)
В основе — разные активность и концентрации ионов Zr 4+ и Zr 2+ 
у металлического Zr и сплава Zr–Cu.
Эта специфичная для расплавленных солей технология, впер-
вые описанная профессором Института электрохимии УрО АН 
СССР Н. Г. Илющенко, широко используется для нанесения покры-
тий различного назначения на детали сложной конфигурации.
Специфично для расплавов солей также явление «катодного ра-
финирования», открытое Ю. К. Делимарским, О. Г. Зарубицким и др.
Исходный сплав Pb + 4 %Bi катодно поляризуют в расплаве NaCl. 
При этом имеет место реакция
 3Na+ + 3e + Bi = Na3Bi   (1.13)
Образующееся соединение Na3Bi солевого типа обладает заметной 
долей ионной связи, растворяется в NaCl, переносится к аноду, где 
окисляется по реакции
 Na3Bi — 3e = 3Na+ + Bi   (1.14)
В результате реакций (1.13) и (1.14) катодный сплав освобождает-
ся (рафинируется) от висмута, который накапливается на аноде. Эко-
номическая целесообразность катодного рафинирования заключается 
в том, что ток электролиза в этом процессе тратится лишь на удале-
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ние 4 % висмута. В обычном процессе анодного рафинирования нуж-
но пропустить количество электричества, необходимое для анодного 
растворения, а затем для катодного осаждения 96 % свинца.
Как видно из приведенного примера, в основе процесса катодного 
рафинирования лежит явление растворимости в расплавленных со-
лях металлических соединений солевого типа со значительной долей 
ионной составляющей химической связи.
Процесс растворения в расплавах инертных газов (гелий, аргон, 
азот и т. д.) эндотермичен. Причем растворимость возрастает с увели-
чением радиусов аниона и катиона (от LiCl к CsCl, LiF — LiJ на 1,5 по-
рядка) и уменьшается с увеличением размера газовой молекулы. Эти 
закономерности свидетельствуют о физическом механизме растворе-
ния в расплавленных солях инертных газов с образованием раство-
ров внедрения.
Для растворов галогенов в галогенидных расплавах механизм рас-
творения более сложен: от эндотермического при растворении хло-
ра в хлоридах до экзотермического при растворении иода в иодидах, 
причем величина растворимости изменяется от хлоридов к иодидам 
на 4 порядка. Эти закономерности качественно объясняются с пози-
ции химической природы растворения галогенов, образования в рас-
плавах комплексных анионов Г3– по реакции
 Г– + Г2 = Г3–   (1.15)
В ряду галогенидов щелочных металлов (МГ) от лития к цезию 
уменьшается прочность связи М+–Г–, увеличивается активность ио-
нов Г–, что в соответствии с константой равновесия реакции (1.15) ве-
дет к увеличению растворимости галогена.
В ряду галогенидов, например натрия от фторида к иодиду, проч-
ность связи Na+–Г– уменьшается, что повышает активность ионов Г– 
и способствует в соответствии с реакцией (1.15) большей растворимости 
в расплавленных солях соответствующего галогена (в рассматриваемом 
случае — иода в иодиде натрия).
Величины коэффициентов диффузии молекулярных галогенов 
в расплавах имеют значения (0,5–2,0) · 10–3 см 2 · с–1. Эти величины 
на 2 порядка выше коэффициентов диффузии ионов в тех же распла-
вах. Объясняется эта аномально высокая подвижность с позиции ком-
плексного строения ионов Г3– эстафетным механизмом перемещения 
галогенов в соответствии с цепочкой
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 (Г — Г) + Г– = (Г — Г — Г)– = Г–+ (Г–Г)   (1.16)
В результате перемещение галогена достигается не путем перено-
са его громоздких молекул (Г2), а путем обмена заряда между иона-
ми (Г–) и атомами (Г–Г) галогена через образование промежуточно-
го комплекса Г3–.
Аномально высокая электропроводность растворенного галогена 
находит подтверждение в заметном увеличении электропроводно-
сти расплавленных галогенидов при насыщении их соответствующи-
ми галогенами.
1.6. Термодинамика гальванических элементов 
в расплавленных солях
Важнейшей термодинамической характеристикой электрохимиче-
ской реакции является равновесный электродный потенциал. Так же 
как и в водных растворах, абсолютную величину электродного потен-
циала в расплавленных средах определить невозможно. Разности же 
электродных потенциалов доступны непосредственным и притом 
очень точным измерениям, поэтому в электрохимии расплавленных 
солей используют относительные величины потенциалов, измеряемые 
по отношению к какому-либо условно выбранному электроду сравне-
ния, потенциал которого полагают равным нулю.
Электрод сравнения должен отвечать ряду требований. Основными 
из них являются устойчивость и воспроизводимость его потенциала.
Для расплавленных хлоридных электролитов наиболее подходит 
по своей природе в качестве электрода сравнения хлорный электрод, 
предложенный М. В. Смирновым [3]. Он представляет собой стер-
жень из спектрально чистого графита, омываемый газообразным хло-
ром. Потенциал хлорного электрода (E
Cl '/Cl2
- ), в соответствии с урав-
нением Нернста, определяется величиной стандартного потенциала 
(E ° -Cl '/Cl2 ), давлением газообразного хлора (PCl2) и активностью его ио-
нов в электролите (aСl-):
 E
Cl '/Cl2
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В хлорной шкале потенциалов стандартный потенциал хлорного 
электрода принимается за нуль. Для чисто хлоридных расплавов аCl– = 1 
и при прецизионных измерениях необходимо учитывать лишь откло-
нения парциального давления хлора от атмосферного.
За стандартный потенциал любого электрода ЕoMen+/Mе в хлорной 
шкале принимается величина ЭДС между этим электродом и стан-
дартным (PCl2 = 1 атм, аCl– = 1) хлорным электродом сравнения при 
активности ионов Men+, равной единице. Эта величина определяется 
как разность потенциалов хлорного и металлического (Меn+/Ме) элек-
тродов в расплавленной индивидуальной соли MeCIn (NaCI, MgCl2, 
PbCl2 и т. д.). Стандартный потенциал может быть рассчитан по из-
вестным термодинамическим характеристикам образования MeCIn 
(ΔH°, ΔS°, ΔG°T):








-( ) .  (1.18)
Величины стандартных потенциалов ряда металлов в хлорной шка-
ле ((E ° -Cl '/Cl2  = 0) для температур плавления индивидуальных солей:
Элек-
трод Li
+/Li Na+/Na Mg 2+/Mg Al 3+/Al Pb 2+/Pb Bi 3+/Bi Sb 3+/Sb
E°, B –3,58 –3,30 –2,64 –1,94 –1,30 –1,07 –0,80
Получаем ряд напряжений, дающий представление о последователь-
ности электрохимических превращений в расплавленных хлоридах.
Сопоставление значений стандартных потенциалов по данным раз-
личных справочников показывает удовлетворительное (в пределах 
±0,02 В) согласование лишь значений EТо для индивидуальных хлори-
дов магния, стронция, скандия, иттрия, гольмия, тулия, лютеция, то-
рия и урана. Для хлоридов бария, кальция, лития, эрбия, гадолиния, 
неодима, празеодима, церия, лантана, рубидия рассогласование зна-
чений EТо достигает 0,1 В, для хлоридов натрия, калия, цезия, тербия, 
диспрозия, иттербия 0,2–0,4 В, для хлоридов самария и европия даже 
превышает 0,5 В. Обусловлено это рядом причин. Главной является 
сложность установления надежных термохимических данных для та-
ких реакционноспособных веществ, какими являются щелочные, ще-
лочно-земельные, редкоземельные, актиноидные элементы и их со-
единения. В результате пока нет оснований рассматривать имеющиеся 
значения EТо как основополагающие для строгих термодинамических 
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расчетов. Смирнов М. В. справедливо отмечает, что для хлоридов боль-
шинства металлов значения EТо очень приближенные, так как, кроме 
стандартных энтальпий и энтропии образования, для точных расчетов 
EТ
о необходимо также знать энтальпии и температуры плавления солей 
и изменение их теплоемкостей в широких температурных интервалах.
Знание величин стандартного потенциала (ЕoMen+/Mе) позволяет рас-
считать значение равновесного потенциала (ЕMen+/Mе), если известна 
активность ионов потенциалопределяющего элемента (а Men+) в элек-
тролите:
 ЕМеn+/Ме = ЕoMen+/Ме +
RT
nF
 lnaMen+,   (1.19)
 аМеn+ = f СMеn+,   (1.20)
где f — коэффициент активности ионов Меn+; С Men+ — ионно-долевая 
концентрация Men+.
Как правило, в реальных системах имеют дело с разбавленными рас-
творами MeCIn в солевом расплаве (KCl–NaCl, KCl–LiCl и т. д.), ак-
тивность Меn+ в которых подчиняется закону Генри (f = const).
В этом случае профессором М. В. Смирновым [3] предложено поль-
зоваться значениями условного стандартного потенциала (Е*Men+/Me):
 Е*Меn+/Ме = ЕoMen+/Ме + 
RT
nF
 lnf.   (1.21)
Зная его значение, можно рассчитать величину равновесного потен-
циала системы Меn+/Ме по ионно-долевой концентрации ионов Men+:
 ЕМеn+/Ме = Е*Men+/Ме + 
RT
nF
 lnCMen+.   (1.22)
Значения условных стандартных потенциалов с точностью до (0,01–
0,02) В определяются экспериментально и приводятся в справочной 
литературе [3].
Нами для количественного описания электрохимического пове-
дения сплавов по аналогии с уравнением (1.21) введено понятие «ус-
ловного стандартного потенциала сплавов» (Е**Ме1n+/Me1 (Ме), или Е**1):
 Е**1 = Е° Ме1n+/Me1 (Ме)+
RT
nF
 ln (f1/γ1),   (1.23)
где γ1 — коэффициент активности металла Me1 в жидком сплаве; 
Me1 (Me) — постоянная для разбавленных растворов величина; Мe — 
металл-растворитель [2].
25
1.6. Термодинамика гальванических элементов в расплавленных солях
В табл. 1.3 систематизированы усредненные значения коэффици-
ентов активности ряда электроотрицательных элементов (М) в жид-
ких металлах (Me) для указанного интервала концентраций М в Me (x) 
и среднеквадратичное отклонение логарифма коэффициента актив-
ности (± lg γ).
Таблица 1.3
Усредненные для концентраций (х) значения (у) коэффициентов активности m 
в жидком металле Me и среднеквадратичное отклонение lg у
M Me T, K x · 10 2 γ ±lg γ
U Bi 973 0,04–0,93 4,2 · 10–4 0,05
Th Bi 1073 0,14–0,80 1,9 · 10–6 0,03
Ce Bi 702 2,77–4,70 6,8  · 10–16 0,05
U Bi 964 0,05–2,20 4,1  · 10–4 0,03
U Bi 1061 0,13–4,38 8,5 · 10–4 0,03
La Bi 813 0,10–1,44 1,5 · 10–13 0,05
La Bi 913 0,16–4,21 5,9 · 10–12 0,04
Pu Bi 738 0,14–0,64 1,6 · 10–10 0,05
Pu Bi 833 0,11–1,65 2,9 · 10–9 0,05
Sr Sn 900 0,36–1,3 4,4  · 10–10 0,04
Sr Pb 900 1,6–2,9 4,4 · 10–9 0,04
Sr Bi 900 1,6–5,0 1,0 · 10–11 0,06
Mn Zn 980 4,37–7,99 1,02 0,02
Mn Zn 1080 4,37–7,99 1,02 0,03
Be Zn 867 0,01–0,20 390 0,02
Be Zn 966 0,006–0,43 177 0,05
Допускаемому для рекомендуемых величин отклонению (± 0,05 ло-
гарифмических единиц) соответствуют все рассмотренные системы 
как со значительными отрицательными отклонениями от закона Ра-
уля (Се—Bi, La—Bi, Pu—Bi, Sr—Sn, Sr—Pb, Sr—Bi), близкие к идеаль-
ным (Mn—Zn), так и с большими положительными отклонениями 
от законов идеальных растворов (Be—Zn). Важно, что все эти рас-
творы являются разбавленными. Концентрация М в них, как прави-
ло, не превышает хм = 0,03–0,05, что можно считать верхней грани-
цей применимости закона Генри для жидкометаллических растворов. 
Растворимость редкоземельных и актиноидных элементов в легко-
плавких металлах при 800–1100 К, как правило, не превышает этих 
величин. Поэтому эти растворы подчиняются закону Генри вплоть 
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до насыщения. Это обстоятельство впервые было установлено нами 
при определении методом ЭДС растворимости урана в жидком вис-
муте. По измерениям ЭДС между двухфазными (ж + UBi2) сплава-
ми и металлическим ураном была установлена температурная зави-
симость активности урана в насыщенных им висмутовых растворах, 
которая в интервале температур 773–1073 К описывается уравнением




Температурная зависимость коэффициента активности урана в го-
могенных растворах U-Bi была определена ранее:
 lg γU = 0,71 — 
3995
Т
 ± 0,04.  (1.25)
Для растворимости урана в висмуте (ХU) получили соотношение, 
которое представляет собой разность уравнений (1.24) и (1.25):
 lg XU =1,65 — 
3182
Т
 ±0,05.  (1.26)
Согласно выражению (1.26) при 773 и 1073 К в жидком висмуте рас-
творяется 0,0034 и 0,048 ат. доли урана соответственно, что хорошо 
подтверждает значения 0,0045 и 0,048, полученные для соответству-
ющих температур методом высокотемпературной фильтрации насы-
щенных ураном жидких висмутовых растворов.
В дальнейшем метод ЭДС успешно применялся для определения 
растворимости редкоземельных и актиноидных элементов в легко-
плавких электроположительных металлах.
В табл. 1.4 приведены условные стандартные потенциалы сплавов 
урана с различными легкоплавкими металлами в расплаве на основе 
КС1—NaCl, рассчитанные по уравнению (1.23). Значения условно-
го стандартного потенциала системы U 3+/U (Е* = –3,01 + 6,6 · 10–4 Т) 
взяты из монографии М. В. Смирнова, уравнения температурной за-
висимости коэффициента активности урана в разбавленных жидко-
металлических растворах — из работы [8]. Видно, что в зависимости 
от природы жидкометаллического растворителя значения Е**U 3+/U(Ме), 
а значит, и потенциалы сплавов изменяются более чем на 0,6 В.
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Таблица 1.4
Значения Е**U 3+/U(Ме), В, в расплаве КС1—NaCl—UC13
Me
lg γ U = a + b/T E** = a + b/T E** при T, К
а –b –a b · 10 4 1000 1100
Zn 2,44 3685 2,77 5,0 2,27 2,22
Cd 3,03 885 2,95 4,6 2,49 2,44
Al 3,84 7505 2,51 4,1 2,10 2,06
Ga 1,38 4984 2,68 5,7 2,11 2,05
In 2,36 2033 2,88 5,0 2,38 2,33
Tl 0,49 -2675 3,19 6,3 2,56 2,50
Sn 0,56 3420 2,78 6,2 2,16 2,10
Pb 2,97 2361 2,85 4,6 2,39 2,39
Di 1,05 4328 2,72 5,9 2,13 2,07
Sb 0,44 6797 2,56 6,3 1,93 1,87
Условный стандартный потенциал церия в расплаве КС1—LiCl из-
меняется с температурой по уравнению Е*Се 3+/Се = –3,61 + 7,4 · 10–4 Т. 
В табл. 1.5 приведены условные стандартные потенциалы сплавов це-
рия с различными легкоплавкими металлами в расплаве КС1—LiCl, 
рассчитанные по формуле при использовании значений и темпера-
турных зависимостей коэффициента активности церия в жидкоме-
таллических растворах.
Таблица 1.5
Значения Е**Се3+/Се(Ме), В, в расплаве КС1–LiCl–СеС13
Me
lg γСе = a + b/T E** = a + b/T E** при T, К
а –b –a b · 10 4 800 900 1000
Zn 5,94 12983 2,75 3,5 2,47 2,43 2,40
Al 4,19 11227 2,87 4,6 2,50 2,46 2,41
In 2,41 8648 3,04 5,8 2,58 2,52 2,46
Bi 2,00 11412 2,86 6,1 2,37 2,31 2,25
Ga 1,95 10535 2,91 6,1 2,42 2,36 2,30
Sn 1,53 10514 2,91 6,4 2,40  2,33 2,27
Pb 0,39 6847 3,16 7,1 2,59 2,52 2,45
Sb 1,44 13811 2,70 6,4 2,19 2,12 2,06
В зависимости от природы рассмотренных жидкометаллических 
растворителей и температуры значения Е**Се3+/Се(Me), а значит, и потенци-
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алы сплавов Се–Me изменяются более чем на 0,5 В. Значения Е*Се 3+/Се 
(Me) существенно отрицательнее значений — Е*U 3+/U (Me).
В табл. 1.6 приведены условные стандартные потенциалы сплавов 
лантана с различными легкоплавкими металлами в расплаве КС1— 
LiCl, рассчитанные по формуле (1.23) с учетом E*La 3+/La = –3,60 + 
+ 6,90 · 10–4 T [8] и температурных зависимостей коэффициента актив-
ности лантана в жидкометаллических растворах.
Таблица 1.6
Значения Е**La3+/La(Ме) В, в расплаве КС1—LiCl—LaCl3
Me
lgγLa = a+b/T E**= a + bT E** при T, К
а –b –a b · 10 4 900 1000
Zn 5,05 12473 2,77 3,56 2,45 2,41 
Cd 4,16 9738 2,96 4,15 2,59 2,54
Al 3,01 9892 2,95 4,91 2,51 2,46
Ga 4,72 13333 2,72 3,78 2,38 2,34
In 2,73 9508 2,97 5,09 2,51 2,46
Tl 2,36 8153 3,06 5,34 2,58 2,53
Sn 4,2b 13377 2,72 4,08 2,35 2,31
Pb —0,07 6618 3,16 6,95  2,53 2,46
Bi 0,94 11158 2,86 6,28 2,29 2,23 
Зная E1**, можно рассчитать равновесный потенциал сплава при лю-
бых температуре, концентрации ионов Me1 п+ в электролите, атомов 
Ме в жидкометаллическом электроде ХМе1 (Ме):













.   (1.27)
Величины E1** надежно с высокой точностью определяют экспери-
ментально по уравнению (1.27), зная величину равновесного потен-
циала сплава (Е1) при известных концентрациях ионов Me1 п+ в соли, 
атомов Me1 в жидком металле Me. Менее точно значения E1** рассчи-
тываются по уравнению (1.23). К тому же не всегда известны все необ-
ходимые для расчетов сведения.
Известно выражение для потенциала полуволны (Е1/2) в полярогра-
фическом анализе с капающим ртутным электродом:
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где Dам, dам — коэффициент диффузии атомов М1 и толщина диффу-
зионного слоя в амальгаме;
D, d — коэффициент диффузии ионов М1n+ и толщина диффузион-
ного слоя в электролите.
С учетом уравнения (1.23) выражение (1.28) принимает вид
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Таким образом, если известны параметры диффузионной кинетики 
в амальгаме и в электролите, можно однозначно по результатам изме-
рения поляризации (Е1/2) определить условный стандартный потенци-
ал сплава (Е**). Сложность, как правило, представляет установление 
достоверных значений d и dам.
В соответствии с развитой Левичем теорией конвективной диффу-
зии толщина диффузионного слоя d может быть оценена по соотно-
шению
	 d = D 1/3nам1/6l 1/2vо–1/2,  (1.30)
где nам — кинематическая вязкость жидкости; l — расстояние от края 
электрода; vо — скорость движения жидкости.
Подставив выражение (1.29) для амальгамы и электролита в урав-
нение (1.28), полагая равными скорости относительного движения 
прилегающих слоев амальгамы и электролита при любом расстоянии 
от края электрода, получаем достаточно строгое и простое соотноше-
ние для расчета d — разности величин Е1/2 и Е**:
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где nам — кинематическая вязкость амальгамы; n — кинематическая 
вязкость электролита.
Выполненные расчеты показали, что для всех рассмотренных систем 
металл–соль при всех разумных с технологической точки зрения тем-
пературах отклонение потенциала полуволны от условного стандар-
та потенциала сплава находится в пределах ±0,03 В, что близко к по-
грешности измерения Е**(±0,02 В).
Таким образом, теоретическими оценками и экспериментальными 
результатами показана близость условного стандартного потенциала 
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сплава и потенциала полуволны. Это позволяет оценить значения ус-
ловных потенциалов сплавов по поляризационным измерениям и ис-
пользовать накопленный в литературе обширный фактический мате-
риал о значениях потенциалов полуволны для оценки коэффициентов 
разделения и констант равновесия реакций с участием сплавов.
Натриевая шкала электродных потенциалов
Хлорный электрод сравнения и хлорная шкала потенциалов наш-
ли самое широкое применение.
Недостатком хлорного электрода сравнения является то, что этот 
электрод пригоден только для хлоридных расплавов. Большей уни-
версальностью обладает натриевый электрод сравнения [4], выпол-
ненный в виде чистого металла либо сплава с известной активностью 
в нем натрия. Потенциал этого электрода, в соответствии с уравнени-
ем Нернста, определяется стандартным потенциалом системы Na+/Na, 
активностью ионов натрия в электролите (aNa+) и активностью атомов 
натрия в сплаве (аNa (Ме)):
 ENa+/Na = E oNa+/Na + 
RT
F
 ln (aNa+/aNa (Me)).   (1.32)
Для индивидуальной расплавленной соли (NaCI, NaF, NaBr и т. д.) 
и их смесей aNa+ = l, для чистого натрия (aNa (Me) = 1) величина потен-
циала равна стандартному потенциалу натриевого электрода, который 
в натриевой шкале потенциалов принимается равным нулю.
В табл. 1.7 приведены стандартные электродные потенциалы ме-
таллов в индивидуальных расплавленных галогенидах при E oNa+/Na = 0.
Таблица 1.7
Стандартные электродные потенциалы металлов в расплавленных галогенидах
Электрод Е°Mе
n+/Me, B, в расплавленных галогенидах
фториды хлориды бромиды иодиды
Li+/Li 0,23 –0,28 –0,29 –0,38
К+/К –0,06 –0,15 –0,18 –0,16
Mg 2+/Mg 0,52 0,66 0,72 0,74
Al 3+/Al – 1,36 1,46 1,50
Pb 2+/Pb – 2,00 1,83 1,70
Bi 3+/Bi – 2,23 2,15 2,05
Sb 3+/Sb – 2,50 2,21 2,09
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Видно, что ряды напряжений в различных расплавленных солях мо-
гут изменяться. Так, литий в хлоридах, бромидах и иодидах более от-
рицателен, чем калий. Во фторидах же эти металлы меняются места-
ми. Изменяется и разность потенциалов, связанная с возможностью 
разделения элементов. Так, при переходе от хлоридов к иодидам ве-
личина DЕ* для пары Al–Pb уменьшается с 0,64 до 0,20 В, а для пары 
Pb–Bi возрастает с 0,23 до 0,35 В.
Часто в качестве электродов сравнения используют металлические 
полуэлементы, например, Рb/электролит + 10 мас. % РbС12//, Ag/элек-
тролит + l % AgCl//. Получаемые при этом значения потенциалов луч-
ше привязывать к хлорному либо натриевому электроду сравнения. 
Необходимо также помнить, что потенциал свинцового либо серебря-
ного электрода зависит от концентрации соли (PbCl2 либо AgCl), а она 
может изменяться во времени, и в прецизионных измерениях ее луч-
ше контролировать анализом.
Отметим также, что движущая сила любого электрохимического про-
цесса — разница потенциалов электродов — не зависит от электрода 
сравнения (хлорный, натриевый или свинцовый) и выбранной шкалы.
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Расчет величин равновесных потенциалов в расплавленных солях
Расчет величин равновесных потенциалов в расплавленных солях 
формально производится по таким же уравнениям, что и для водных 
растворов. Однако за величину стандартного потенциала Е° принима-
ется напряжение разложения индивидуальной расплавленной соли, 
например MgCl2. Условный стандартный потенциал рассчитывается 
по величинам Е° и коэффициента активности ионов соли (f):
 E* = E° + RT
nF
lnf.  (1.33)
Концентрация С выражается в мольных долях, а величина равно-
весного потенциала рассчитывается по уравнению




ln + .  (1.34)
Пример
Найти равновесный потенциал магния в расплаве KCl+NaCI + 
+35 мac. % MgCl2 при 650 °C, если известно, что величина условного 
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стандартного потенциала системы Mg 2+/Mg в расплаве KCl–NaCI из-
меняется с температурой по уравнению
 Е*В = –3,292 + 0,622 10–3 Т.
Решение
Находим значение Е* при 650 °C:
 Е* = –3,292 + 0,622 · 10–3 ·  923 = –2,718 В.
Учитывая, что МMgCl2 = 95,3, а средний молекулярный вес рас-
плава KCl–NaCI = 66,5, находим мольно-долевую концентрацию 
MgCl2 в расплаве:
 С = ( % MgCl2/95,3)/[( %MgCl2/95,3 + (100-%MgCl2)/66,5)] = 
 = (35/95,3)/[35/95,3 + 65/66,5] = 0,273.
Подставляем соответствующие значения в уравнение (1.34):
 Е = Е* + RT
nF




 ln 0,273 = –2,770 В.
Таким образом, равновесный потенциал магния равен –2,770 В.
Индивидуальные контрольные задания
Рассчитать равновесный потенциал магния в расплаве KCl–NaCI 
при содержании MgCl2, мас. %, численное значение которого соответ-
ствует порядковому номеру студента в журнале академической группы, 
при температурах 700 °C (группа 1), 750 °C (группа 2), 800 °C (группа 3).
Контрольные вопросы и задания
1. Перечислите области применения электрометаллургии расплав-
ленных солей.
2. Опишите ячейковую модель расплавленных солей.
3. Опишите дырочную модель расплавленных солей.
4. На диаграмме состояния с инконгруэнтно-плавящимся соеди-
нением укажите, назовите и обоснуйте нонвариантные точки. 
Сформулируйте условия образования таких соединений.
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5. На диаграмме состояния эвтектического типа укажите, назови-
те и обоснуйте нонвариантные точки. Сформулируйте условия 
реализации таких диаграмм состояния.
6. На диаграмме состояния с конгруэнтно-плавящимся соединени-
ем укажите, назовите и обоснуйте нонвариантные точки. Сфор-
мулируйте условия образования таких соединений.
7. Криоскопическая константа криолита равна 41 К/моль, а моляр-
ное понижение температуры 123 К/моль. Что из этого следует?
8. Криоскопическая константа криолита равна 41 К/моль, а моляр-
ное понижение температуры 41 К/моль. Что из этого следует?
9. Криоскопическая константа криолита равна 41 К/моль, а моляр-
ное понижение температуры 82 К/моль. Что из этого следует?
10. Приведите пример и характерные свойства ионного расплава.
11. Приведите пример ионообразующего взаимодействия молеку-
лярных солей.
12. Приведите пример и характерные свойства молекулярной жидкости.
13. Поясните природу растворов металлов в расплавленных солях.
14. Объясните механизм аномально высокой подвижности галоге-
нов в галогенидных расплавах.
15. Поясните в чем сущность процесса «катодного рафинирования».
16. Каково устройство хлорного электрода сравнения, погрешность 
при измерениях?
17. «Условные стандартные потенциалы» металлов в расплавлен-
ных солях, расчет, определение.
18. «Стандартный потенциал» в расплавленных солях, их расчет, 
экспериментальное определение.
19. «Условные стандартные потенциалы сплавов» в расплавленных 
солях, их расчет, экспериментальное определение.
20. Назовите особенности электродных процессов в расплавленных 
средах.
21. Каковы особенности строения двойного электрического слоя 
в расплавах, что они определяют?
22. Механизмы «анодного эффекта» в расплавленных солях, его 
устранение.
23. Электропроводность расплавленных солей, ее связь с интенсив-
ностью электролита.




2. Кинетика электродных процессов 
в расплавах
О сновные особенности электродных процессов в водных рас-творах — их многостадийность и гетерогенность — сохраня-ют свое значение и для расплавленных солей, определяя су-
ществование в расплавах трех вышеизложенных типов поляризации:
· электрохимической, связанной с замедленной стадией переноса 
заряда, собственно акта разряд-ионизация;
· концентрационной, обусловленной замедленной доставкой ве-
щества к фронту электрохимической реакции либо замедленным 
отводом от него образующихся продуктов;
· фазовой, обусловленной затруднениями в образовании новой 
фазы: жидкой, твердой либо газообразной.
Особенности электрохимической поляризации в расплавах опре-
деляются строением двойного электрического слоя (ДЭС). Первые 
исследования электрокапиллярных явлений в расплавах выполнены 
С. В. Карпачевым и А. Г. Стромбергом в 30-е годы ХХ в. Позднее эти 
результаты были дополнены прямыми измерениями емкости двойно-
го электрического слоя, позволившими установить особенности ДЭС 
в расплавленных солях. Если в водных растворах максимальные зна-
чения емкости ДЭС для ионного слоя, представленного катионами, 
имеют величины 16–20 мкФ/см 2, а для ионного слоя, представленно-
го более деформируемыми анионами, — 35–40 мкФ/см 2, то для рас-
плавленных солей даже минимуму емкостной кривой отвечают очень 
большие значения емкости — 20–75 мкФ/см 2.
Объяснение этого факта дано в работах А. И. Сотникова, Р. Р. Дого-
надзе, развивших представления О. А. Есина о знакопеременном стро-
ении ДЭС в расплавах, обусловленном существованием в расплавах 
комплексных и автокомплексных группировок, поляризуемых в ди-
поли под действием сил электрического поля в двойном электриче-
ском слое (см. рис. 2.1).
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Рис. 2.1. Знакопеременное строение ДЭС по Есину-Догонадзе
При этом резко возрастает избыточный заряд в ДЭС, он распростра-
няется на большую глубину (на несколько слоев, имеющих противо-
положный заряд) и является более инерционным. Изменение заряда 
поверхности электрода не ведет к моментальной перестройке в ионной 
обкладке, сложившееся строение которой поддерживается контакти-
рующими слоями электролита, имеющими противоположный заряд. 
Именно так в рамках этой модели можно объяснить установленный 
в работах М. В. Смирнова с сотрудниками факт, что в расплавленных 
солях потенциал минимума емкости, как правило, не совпадает с по-
тенциалом нулевого заряда, что может быть связано с неравновесным 
состоянием ДЭС при измерениях.
Высокая концентрация зарядов в двойном электрическом слое об-
условливает значительные величины токов обмена на границе разде-
ла металл — расплавленная соль (табл. 2.1).
Таблица 2.1
Значения токов обмена и коэффициентов переноса
Реакция Расплав t,°C iо, А/см 2 α
Zn 2+ + 2e = Zn KCl–LiCI 450 4,6 0,1
Cd 2+ + 2e = Cd KCl–LiCI 450 3,0 0,56
Pb 2+ + 2e = Pb KCl–LiCI 450 0,7 0,45
Ag+ + e = Ag KCl–LiCI 450 0,1 0,16
Ni 2+ + 2e = Ni KCl–NaCI 700 3,5 0,23
Благодаря высоким токам обмена электрохимическая поляризация 
для металлических электродов в расплавленных солях незначительна, 
хотя для других электродов (например, с газовыделением) она может 
играть заметную роль.
Несмотря на высокие температуры при электролизе расплавов из-за 
их сопоставимой с водными растворами вязкости, коэффициенты 
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диффузии ионов (4 · 10–5–4 · 10–6 см 2/с), толщины диффузионного слоя 
(10–2–10–3 см) близки к их значениям для водных растворов, поэто-
му концентрационная поляризация в расплавах играет важную роль. 
На ускорение массопереноса в расплавах большое влияние оказыва-
ют миграция ионов, участвующих в переносе тока, и конвективное 
перемешивание. В связи с этим параметры диффузионной кинетики 
в расплавах детально изучены.
Сохраняет свои важные позиции в расплавах и фазовая поляриза-
ция. Особенно велика ее роль при образовании на электродах твердых 
фаз и газообразных продуктов.
2.1. Коррозия жидких металлов и сплавов  
в расплавленных галогенидах
За последние годы появился ряд работ, посвященных основным за-
кономерностям процесса коррозии металлов в хлоридных расплавах. 
В одной из первых работ этого плана на примере коррозии циркония 
в расплавленной смеси хлоридов калия и натрия было показано, что 
в основе механизма коррозии металлов лежит их электрохимическое 
взаимодействие с расплавом солей. При этом в качестве окислителей 
могут выступать и катионы щелочных металлов, которые восстанав-
ливаются у поверхности электроотрицательных металлов с образо-
ванием растворов щелочных металлов в их расплавленных хлоридах. 
В условиях неизотермической ячейки это равновесие постоянно сме-
щается из-за перекачки растворенного щелочного металла через газо-
вую фазу в холодную зону ячейки. В результате имеет место не затуха-
ющая во времени коррозия электроотрицательного металла.
С помощью потенциостата установлены катодные плотности тока i, 
мA/см 2, которыми надо поляризовать в неизотермической ячейке 
электрод в расплавах КС1— NaCl и КС1— LiCl, чтобы поддерживать 
его потенциал при определенном электроотрицательном значении Е:
для расплава КС1— NaCl
 lgi = — 2700 4 02 1 5 10 3
Т
Е Т( , , )+ - Ч - ,  (2.1)
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для расплава КС1—IiCl
 lgi = — 2700 3 61 1 0 10 3
Т
Е Т( , , )+ - Ч - .   (2.2)
Рассматриваемые плотности тока характеризуют окислительную 
способность указанных расплавов в неизотермической ячейке по от-
ношению к электроду с известным потенциалом. В табл. 2.2 проведе-
но сравнение скоростей саморастворения, рассчитанных по приве-
денным уравнениям, с систематизированными в работе известными 
литературными данными по коррозии электроотрицательных метал-
лов в хлоридных расплавах.
Удовлетворительное согласие расчетных и опытных значений сви-
детельствует о справедливости установленных соотношений для оцен-
ки скорости саморастворения электроотрицательных металлов в ис-
следованных расплавах при неизотермичности ячейки.
Нами изучена коррозия жидких сплавов U—Bi в расплаве КС1— 
NaCl при 973 и 1073 К. Сплав с хи = 0,04 готовили сплавлением точ-
ных навесок урана и висмута непосредственно в электролитической 
ячейке и выдерживали в течение заданного времени под слоем рас-
плавленного электролита в атмосфере очищенного аргона. Во время 
опыта измеряли потенциал сплава относительно хлорного электрода. 
Электролит, сплав и шламовую фракцию анализировали на содержа-
ние в них урана. На рис. 2.2 показана зависимость уменьшения коли-
чества урана в жидком сплаве от времени выдержки.
Таблица 2.2
Скорости саморастворения, рассчитанные по уравнениям (2.1); (2.2),  
взятые из [5]
Т, К Электролит Металл –Е, В i, мA/см
 2
расчет опыт
690 КС1—LiCl Се 3,19 11 6
885 КС1—LiCl Се 3,08 12 14
873 КС1—LiCl La 3,16 21 12
973 КС1—LiCl La 3,12 22 16
973 КС1—NaCl U 2,57 1,02 1,50
973 КС1—NaCl Zr 2,25 0,14 0,10
1073 КС1—NaCl Zr 2,23 0,35 0,40
1173 КС1—NaCl Zr 2,21 0,73 0,48
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Результаты изучения коррозии урана из сплава U—Bi в расплаве 
КС1–NaCl показаны на рис. 2.2.
Рис. 2.2. Коррозия урана из сплава U–Bi в расплаве КС1–NaCl  
при 1073 К (1) и 973 К (2)
Скорость коррозии урана в первые два часа значительна и достига-
ет 4 мг/см 2 · ч при 973 К и 12 мг/см 2 · ч при 1073 К. Это связано с тем, 
что определенная часть урана переходит в расплав солей по обменной 
реакции с ионами щелочных металлов:
 ЗМ+ + U (Bi) = 3M (Bi) + U 3+.   (2.3)
Действительно, проведенный пламенно-фотометрический ана-
лиз уранвисмутовых сплавов, выдержанных в контакте с расплавом 
КС1— NaCl до установления постоянного потенциала, показал на-
личие в них определенного количества калия и натрия: при 973 К — 
0,036 (маc. %) Na и 0,040 (маc. %) К, при 1073 К — 0,051 (маc. %) Na 
и 0,046 (маc. %) К. Переход щелочных металлов в сплав сопровожда-
ется ионизацией эквивалентных количеств урана. При навесках спла-
ва примерно 2,5 г на 1 см 2 поверхности раздела с электролитом эти ко-
личества составляют 5,1 и 6,8 мг/см 2 при 973 и 1073 К соответственно.
Со временем скорость коррозии уменьшается, достигая постоян-
ного значения после четырехчасовой выдержки при 973 К и двухча-
совой — при 1073 К. За это же время устанавливается стационарный 
потенциал сплава. По его значению можно оценить ток коррозии дву-
мя различными способами.
Во-первых, использовано известное из литературы соотношение, 
адаптированное к сплавам:
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где Т — температура опыта, К; Е
U /U
*
3+  — условный стандартный потен-
циал урана в расплаве КС1–NaCl, В; Естац — стационарный потенциал 
сплава, В; DЕ — ЭДС между металлическим ураном и сплавом, В; D — 
коэффициент диффузии ионов U 3+, см 2 · с–1; d — плотность расплав-
ленного электролита, г/см 3; d — толщина диффузионного слоя элек-
тролита (1 · 10–2 см); М — средняя молекулярная масса электролита.
Данное соотношение справедливо, если концентрация прокорро-
дировавшего металла в электролите близка к нулю. Опыты показы-
вают, что это условие выполняется. Практически весь прокорроди-
ровавший уран находился в шламовой фракции, а в 15 г электролита 
присутствовало лишь 0,1–0,4 мг урана. Использованные в расчетах 
по уравнению (2.4) исходные данные и полученные результаты при-
ведены в табл. 2.3.
Таблица 2.3
Результаты расчета по уравнению (2.4) скоростей коррозии урана  
из сплавов U—Bi в расплав КС1—NaCl
Т, К –Естац, В ЕU /U
*
3+ , В DЕ, В d, г/см 3
DU 3+ · 10 5,
см 2 · с–1
















Экспериментально найденные значения установившейся скорости 
коррозии урана (1,6 · 10–4 и 4,1 · 10–4 А/см 2 при 973 и 1073 К соответ-
ственно) совпадают с расчетными, что подтверждает электрохимиче-
ский характер коррозии жидких сплавов U—Bi в расплаве КС1—NaCl.
Для оценки скорости коррозии урана из сплавов U — Bi можно вос-
пользоваться и уравнением (2.1). Подставив в него значения стацио-
нарных потенциалов сплавов при 973 К (–2,315 В) и 1073 К (–2,255 В), 
получаем (табл. 2.3) равные 2,1 · 10–4 и 4,1 · 10–4 А/см 2 соответственно. 
Хорошее согласие расчетных и опытных данных свидетельствует о том, 
что установившиеся скорости коррозии металлов и сплавов в неизо-
термической ячейке обусловлены окислительной способностью хло-
ридных расплавов и однозначно определяются температурой и потен-
циалом металла или сплава.
Использованы возможности жидкого алюминиевого электрода для 
количественного изучения окислительной способности расплавлен-
ных галогенидов щелочных металлов. Жидкое состояние алюминия 
позволяет точно зафиксировать поверхность раздела металл–элек-
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тролит. Потенциал алюминиевого электрода можно изменять в ши-
роких пределах в зависимости от соотношения в электролите ионов 
фтора и алюминия. Изучали коррозию алюминия во фторидно-хло-
ридных расплавах. Величину коррозии определяли по убыли веса ко-
ролька металла. Результаты представлены на рис. 2.3.
По касательным к кривым DРМ (t) установили скорости коррозии 
алюминия (табл. 2.4.).
Таблица 2.4
Скорость коррозии алюминия в расплаве КС1— NaCl,  
содержащем 10 (мас. %) NaF
Т, К t, ч Потенциал алюминия, В












































Рис. 2.3. Коррозия жидкого алюминия в расплаве КС1–NaCl,  
содержащем 10 маc. % NaF, при 1073 К (1) и 973 К (2). SAl = 3 см 2
Скорость коррозии алюминия во фторсодержащих расплавах значи-
тельна и имеет тенденцию к уменьшению по мере увеличения потен-
циала алюминия. Она хорошо согласуется с рассчитанной по величине 
потенциала электрода при использовании соотношения 2:1, установ-
ленного для расплава КС1—NaCl потенциостатическим методом.
Выполненные исследования позволили установить электрохимиче-
скую природу коррозии жидких металлов и сплавов в хлоридных рас-
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плавах, подтвердить не прекращающийся во времени характер этого 
процесса, возможность количественной оценки скорости коррозии 
по значению потенциала электрода и установленной эксперименталь-
но с помощью потенциостата зависимости, характеризующей окисли-
тельную способность расплавов КС1—NaCl и КС1—LiCl.
Исследование коррозии жидких металлов и сплавов позволяет обо-
снованно трактовать участки поляризационных кривых при низких 
анодных плотностях тока.
2.2. Кинетика анодных процессов
Результаты электрорафинирования металлов и сплавов во многом 
определяются избирательностью анодных процессов. Для правильной 
их организации полезную информацию дает изучение анодной поля-
ризации в расплавленных солевых электролитах как жидких метал-
лов-растворителей, так и сплавов на их основе [5]. 
Результаты измерений анодной поляризации жидкого алюминия 
в расплаве КС1— NaCl представлены на рис. 2.4.
i,
E, B
Рис. 2.4. Анодная поляризация алюминия в расплаве КС1–NaCl  
при 973 К (1) и 1073 К (2)
В области низких значений плотности тока потенциал анода не из-
меняется и близок к стационарному потенциалу алюминия. На этом 
участке поляризационной кривой значения анодной плотности тока 
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сопоставимы с токами самопроизвольного растворения алюминия 
за счет коррозии.
При плотностях тока выше 5 · 10–3 (973 К), 1 · 10–2 (1073 К) А/см 2 по-
тенциал анода начинает смещаться в сторону положительных значе-
ний вследствие того, что концентрация ионов алюминия в приэлек-
тродном слое расплава начинает превышать созданную коррозией. 
В широком интервале плотностей тока (от (5–10) · 10–3 до 5 · 10–1 А/см 2) 
поляризация анода в координатах Е — lgi имеет прямолинейный ха-
рактер. Уравнения прямых имеют следующий вид:
 Е = –2,053 + 0,072 lgi (1073 К),   (2.5)
 Е = –2,066 + 0,070 lgi (973 К).
Валентность ионов алюминия, вычисленная по значениям пред-
логарифмических коэффициентов уравнений (2.5), близка к трем 
(2,96 при 1073 К; 2,76 при 973 К).
При плотности тока выше 0,5 А/см 2 наблюдается изменение на-
клона поляризационных кривых, которое связано с накоплением 
хлорида алюминия в приэлектродном слое до таких концентраций, 
когда его поведение в расплаве перестает подчиняться законам раз-
бавленных растворов. Излом на поляризационных кривых наблюда-
ется при потенциале –2,075 В, отвечающем содержанию в расплаве 
0,18 маc. % А13+. При более высоких концентрациях начинает умень-
шаться коэффициент диффузии ионов алюминия, что приводит к бо-
лее заметному обогащению приэлектродного слоя хлоридом алюми-
ния, а следовательно, и к большей поляризации анода.
При ia выше 2 А/см 2 потенциал анода резко смещается до значений, 
отвечающих растворению жидкого алюминия в расплаве собственно-
го хлорида. Расчет по величинам DGAlClo 3  дает значения стандартного 
электродного потенциала –1,88 и –1,84 В для 973 и 1073 К соответ-
ственно. Экспериментальные значения потенциалов анода при плот-
ностях тока порядка 10 А/см 2 практически совпадают с расчетными, 
что подтверждает правильность трактовки процессов, происходящих 
на аноде на рассматриваемом участке поляризационных кривых.
Низкотемпературное анодное растворение металлов в легкоплав-
ких, концентрированных по их ионам расплавах может сопровождать-
ся значительной поляризацией, связанной с перегревом приэлектрод-
ных слоев. Для ее выявления одновременно с поляризацией анода 
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измеряли температуру прианодного слоя в расплавах NaCl—ВеС12, 
NaCl—UC13. Спай термопары, выполненной для уменьшения инер-
ционности из хромель-алюмелевой проволоки диаметром 0,2 мм, по-
мещали на расстоянии 0,2–0,5 мм от центра поверхности анода.
Рис. 2.5. Поляризация (1–3) и температура приэлектродного слоя (4–6) 
бериллиевого анода в расплаве cNaC1 = 0,57, сВеСl2 = 0,43 при температурах 
электролиза, К: 1, 4 — 583; 2, 5 — 628; 3, 6 — 673
На типичной кривой 1 поляризации бериллиевого анода в распла-
ве NaCl—ВеС12 (рис. 2.5) можно выделить несколько характерных 
участков. Первый из них находится в области низких значений анод-
ных плотностей тока (менее 10–2 А/см 2) при потенциалах, близких 
к равновесному потенциалу бериллия. Электролиз при таких значени-
ях анодной плотности тока не приводит к заметному изменению со-
става и температуры прилегающего к аноду слоя электролита и поэ-
тому не оказывает влияния на потенциал анода. При плотностях тока 
больше 1 · 10–2 А/см 2 начинается, а в интервале 4 · 10–2–5 · 10–1 А/см 2 
становится заметной поляризация анода, что объясняется увеличе-
нием концентрации хлорида бериллия в прианодном слое по мере 
роста плотности тока, а следовательно, и градиента концентрации, 
необходимого для отвода образующихся ионов бериллия. В интервале 
0,5–2,0 А/см 2 потенциал анода стабилизируется на значении –2,02 В, 
отвечающем напряжению разложения твердого хлорида бериллия при 
583 К. При указанных плотностях тока в прианодном слое находится 
двухфазная смесь Ж + ВеС12 (тв). Повышение плотности тока на этом 
E, B T, K
i,
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участке поляризационной кривой приводит к изменению соотноше-
ния в количестве указанных фаз, но не меняет их качественного со-
става. Мало изменяется и температура прианодного слоя электроли-
та. Поэтому потенциал анода остается постоянным.
Анодное растворение бериллия током выше 2 А/см 2 сопровождает-
ся резким повышением температуры прианодного слоя. Оно тем зна-
чительнее, чем ниже температура электролиза. Повышение темпера-
туры сопровождается увеличением концентрации ВеС12 в жидкости, 
равновесной с твердым хлоридом бериллия. Оба эти фактора приво-
дят к резкому смещению потенциала анода в область положительных 
значений.
В интервале от 4 до 6 А/см 2 независимо от температуры электро-
лиза потенциал анода и температура приэлектродного слоя стабили-
зируются, причем последняя близка к температуре плавления BeCl 2, 
а потенциал анода — к напряжению разложения ВеС12 при темпера-
туре его плавления 678 К. Этот участок кривой отвечает растворению 
бериллия в его хлориде, находящемся в двух агрегатных состояниях: 
твердом и жидком. Повышение плотности тока на данном участке по-
ляризационной кривой изменяет соотношение твердой и жидкой фаз, 
увеличивая количество последней, но не приводит к изменению тем-
пературы и качественного состава фаз в приэлектродном слое.
При iа выше 8 А/cм 2 температура приэлектродного слоя превыша-
ет температуру плавления ВеС12, а поляризация анода носит неустой-
чивый характер, по-видимому, из-за испарения перегретого хлорида 
бериллия.
Аналогичный характер (см. рис 2.6) носит поляризация ураново-
го анода в расплаве NaCl — UC13. Значения потенциала при анодной 
плотности тока 0,6–2,0 А/см 2 отвечают образованию в приэлектрод-
ном слое двухфазной смеси Ж + UC13 (тв).
В интервале от 5 до 8 А/см 2, независимо от температуры электро-
лиза, U-потенциал анода и температура прианодного слоя стабили-
зируются, причем последняя близка к температуре плавления UC13 
(1109 К). На этом участке поляризационной кривой происходит рас-
творение урана в его трихлориде, находящемся в двух агрегатных состо-
яниях: Ж + тв. Выше 8 А/см 2 температура прианодного слоя превышает 
температуру плавления UC13, a поляризация анода носит неустой-
чивый характер из-за испарения хлоридов урана из приэлектродно-
го слоя.
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E, B T, K
i,
Рис. 2.6. Поляризация (1–2) и температура приэлектродного слоя (3–4) уранового 
анода в расплаве cNaC1 = 0,698, сUC1з = 0,302 при температурах электролиза, К:  
1, 3 — 923; 2, 4 — 963
Результаты измерений поляризации сплавов U—Zn в расплаве 
КС1—NaCl приведены на рис. 2.7. Для сравнения здесь же показаны 
кривые анодной поляризации металлического урана и металлическо-
го цинка в том же электролите.
С увеличением содержания урана в цинке стационарный потенци-
ал сплава сдвигается в область отрицательных значений, пока концен-
трация урана в сплаве не превысит его растворимость в жидком цинке 
при температуре опыта. Дальнейшее увеличение концентрации ура-
на в сплаве не изменяет качественного состава составляющих его фаз 
(насыщенный раствор + соединение U2Zn17), а изменяет лишь их со-
отношение. Поэтому потенциалы сплава остаются постоянными.
i, А/см2
-2,6  -2,2   -1,8     -1,4   Е, В
Рис. 2.7. Анодная поляризация сплавов U—Zn в расплаве КС1—NaCl  
при 973 К. Содержание урана в сплаве (маc. %):  
1 — 100; 2 — 4,0; 3 — 1,9; 4 — 1,0; 5 — 0,5; 6 — 0
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При низких анодных плотностях поляризующего тока, сопостави-
мых с токами саморастворения сплавов, составы солевой и металли-
ческой фаз, находящиеся в прианодном слое, практически не отли-
чаются от объемных, потенциал анода остается постоянным. Выше 
3 · 10–3 А/см 2 потенциал анода начинает прямолинейно возрастать с ро-
стом логарифма плотности тока. Судя по наклону этих участков, сред-
няя валентность ионов урана, образующихся при растворении спла-
вов, близка к трем.
Увеличение содержания урана в цинке приводит к закономерному 
повышению iU, I. В литературе имеются сведения о коэффициенте диф-
фузии урана в цинке, который при 973 К равен 1,92 · 10–5 см 2 · с–1. В ре-
зультате оказалось возможным по экспериментальным значениям iU, I 







Результаты расчетов приведены в табл. 2.5.
Таблица 2.5
Толщина диффузионного слоя в сплавах U—Zn
Содержание урана 
в сплаве, xU
DU (Zn) · 10 5,
см 2 · с–1


























Толщина диффузионного слоя при анодном растворении спла-
вов U—Zn находится в пределах (1–2) · 10–2 см, что и при растворе-
нии сплавов Zn—Cd. Наблюдаемая тенденция уменьшения δ для бо-
гатых ураном сплавов связана, по-видимому, с более интенсивным 
в этих случаях перемешиванием жидкометаллических анодов за счет 
электрокапиллярных явлений. Известно, что их влияние тем сильнее, 
чем больше изменение потенциала, а следовательно, и поверхностно-
го натяжения в области iU, I. Это подтверждают результаты изучения 
анодной поляризации сплавов U–Zn в расплавах КС1–NaCl–NaF 
(см. рис. 2.8).
При введении в электролит ионов фтора стационарный потенциал 
сплава U — Zn смещается в отрицательную сторону за счет образова-
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ния в расплавах прочных фторсодержащих комплексных ионов ура-
на [3]. При 3 мас. % NaF это смещение составляет 0,22 В, а при 9 мас. % 
NaF 0,53 В. Закономерно возрастают при этом и токи коррозии. 
i, А/см2
Е, В
Рис. 2.8. Анодная поляризация при 973 К сплавов Zn—U (99 мас. % Zn,  
1 мас. % U) в расплаве КС1—NaCI с содержанием NaF, мас. %: 
1 — 9,0; 2 — 3,0; 5 — 0
В хлоридно-фторидных расплавах отчетливее проявляются предель-
ные токи диффузии урана в цинке, поскольку фтор-ионы оказывают 
незначительное влияние на потенциалы ионизации цинка. Поэтому 
в хлоридно-фторидных расплавах можно добиться более глубокого из-
влечения урана из цинковых сплавов, более полного разделения урана 
и цинка. Интересно, что iU, I закономерно возрастает с 0,11 до 0,22 А/см 2 
при переходе от расплава КС1—NaCI к расплаву КС1—NaCI с 9 маc. % 
NaF. При постоянных концентрации урана в цинке и температуре это 
может быть объяснено только усилением самопроизвольного движе-
ния поверхности жидкого анода за счет электрокапиллярных явлений. 
Это влияние в случае фторсодержащих расплавов больше, посколь-
ку здесь больше и изменение потенциала анода в районе iU, I. Движе-
ние поверхности жидкого сплава уменьшает толщину диффузионно-
го слоя в металлической фазе, увеличивая, тем самым, предельный 
ток диффузии атомов урана из объема жидкого цинка к поверхности.
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2.3. Кинетика катодных процессов. 
Взаимосвязь величин условного стандартного потенциала 
сплавов и потенциала полуволны
Окислительно-восстановительные процессы между расплавлен-
ными солевой и металлической фазами всегда протекают с конеч-
ной скоростью, сопровождаются поляризацией электродов, которая 
оказывает влияние на эффективность разделения элементов. Систе-
матические исследования кинетики электродных процессов на жид-
кометаллических катодах при электролизе и рафинировании редких 
тугоплавких металлов в солевых расплавах выполнены под руковод-
ством И. Ф. Ничкова. На примере осаждения урана, тория, лантана, 
церия, циркония, бериллия на жидких цинке и висмуте показано, что 
поляризация жидкометаллических катодов в расплавленных солевых 
электролитах носит концентрационный характер и определяется диф-
фузионными затруднениями как со стороны солевого расплава, так 
и со стороны сплава. Выявлены предельные токи разряда ионов-де-
поляризаторов, предельные токи сплавообразования.
Предельные токи разряда ионов-деполяризаторов (id, I) могут быть 
рассчитаны по известному уравнению
 i
nFD
cd I o, = d
,   (2.6)
где D — коэффициент диффузии ионов-деполяризаторов, см 2 · с–1; d — 
толщина диффузионного слоя, см; сo — концентрация деполяризато-
ра, моль/см 3.
Толщина диффузионного слоя в расплавленных электролитах без их 
принудительного перемешивания для твердых и жидких катодов нахо-
дится в пределах (1–5) · 10–2 см, чаще всего (2±0,5) · 10–2 см. Коэффи-
циент диффузии зависит от температуры, природы диффундирующе-
го иона и солевого растворителя. В табл. 2.6–2.8 приведены значения 
коэффициентов диффузии ионов в расплавленных хлоридах щелоч-
ных металлов, систематизированные А. Н. Барабошкиным [6]. Вид-
но, что в зависимости: от температуры, природы солевого раствори-
теля и диффундирующего иона коэффициент диффузии изменяется 
более чем на порядок (от 0,23 · 10–5) для UO2 в КС1— LiCl при 723 К 
до 10,7 · 10–5 см 2 · с–1 для U 3+, U 4+ в LiCl при 1100 К). Усиление ком-
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плексообразования в системах от LiCl к CsCl приводит к закономер-
ному снижению коэффициента диффузии. В работе приведены кор-
реляционные соотношения для оценки коэффициентов диффузии 
ионов в расплавленных хлоридах щелочных металлов.
Таблица 2.6
Коэффициент диффузии ионов в расплавленной эвтектической смеси хлоридов  
лития и калия при 723 К
Ион D · 10 5, см 2 · с–1 Ион D · 10 5, см 2 · с–1 Ион D · 10 5, см 2 · с–1
Сu+ 3,5 Co 2+ 2,4 Mo 3+ 1,35
Ag+ 2,6 Pb 2+ 2,2 U 3+ 0,68
Tl+ 3,9 Nb 2+ 3,5 Pu 3+ 0,75
Cd 2+ 2,1 Pt 2+ 0,93 U 4+ 0,80
Ge 2+ 2,2 Cr 3+ 0,45 Np 4+ 0,81
Ni+ 1,8 Nb 3+ 1,6 UO22+ 0,23
Таблица 2.7
Коэффициенты диффузии ионов при 1100 К в расплавленных хлоридах  
щелочных металлов
Растворитель D · 10
 5, см 2 · с–1
U 3+ U 4+ Zr 4+ Th 4+
LiCl 10,7 10,7 8,7 9,8
NаC1 6,5 6,0 5,4 5,9
NaCl–КС1 4,8 4,3 4,0 4,4
KCl 3,9 3,3 3,2 3,6
RbCl 3,3 2,8 2,8 3,0
CsCl 3,0 2,4 2,5 2,7
Таблица 2.8
Коэффициент диффузии ионов в расплавленной эквимольной смеси хлоридов  
натрия и калия
Ион Mn+




1000 1100 1000 1100
Ag+ 2,89 1240 4,13 4,02 4,11 4,01
Ag+ 2,72 1400 4,12 3,99 4,11 4,01
Mg 2+ 2,45 1890 4,31 4,14 4,47 4,37
Mg 2+ 2,43 1820 4,25 4,08 4,47 4,37
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Ион Mn+




1000 1100 1000 1100
Zn 2+ 2,34 1950 4,29 4,11 4,44 4,35
Cd 2+ 2,52 1800 4,32 4,15 4,39 4,32
Pb 2+ 2,56 1880 4,44 4,27 4,31 4,26
Zr 2+ 1,99 2540 4,53 4,30 4,39 4,31
Zr 2+ 2,09 2366 4,44 4,24 4,39 4,31
Nb 2+ 2,16 2080 4,24 4,05 4,40 4,33
Mo 3+ 2,18 2360 4,54 4,33 4,59 4,45
Nb 3+ 2,36 2290 4,65 4,44 4,54 4,42
U 3+ 2,55 1920 4,47 4,30 4,49 4,39
U 3+ 2.63 1810 4,44 4,28 4,49 4,39
Pu 3+ 3,01 1510 4,52 4.38 4,50 4,39
Zr 4+ 2,35 2230 4,58 4,38 4,63 4,47
Hf 4+ 2,08 2610 4,69 4,45 4,63 4,47
W 4+ 1,94 2770 4,71 4,46 4,67 4,50
U 4+ 2,02 2580 4,60 4,37 4,59 4,45
U 4+ 2,46 2120 4,58 4,39 4,59 4,45
Th 4+ 1,76 2790 4,55 4,30 4,58 4,44
Th 4+ 2,13 2420 4,55 4,33 4,58 4,44
Для расплава NaCl
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Для расплава CsCl
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Окончание табл. 2.8
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Несмотря на громозкость и формальность приведенных уравнений, 
они вполне удовлетворительно описывают экспериментальные резуль-
таты. Например, подставив в уравнение (2.8) значения п/r для ионов 
Ag+ (7,5) и W 4+ (58,8), получаем для 1000 К DAg+ = 7,8 · 10–5 cм 2 · с –1 и Dw 4+ = 
= 2,1 · 10–5 см 2 · с–1, которые в пределах указанной погрешности согла-
суются с экспериментальными значениями (7,5 ± 0,1) · 10–5 см 2 · с–1 
и 1,9 · 10–5 см 2 · с–1 соответственно.
Таким образом, зная d и D, можно всегда по уравнению (2.6) оце-
нить предельный диффузионный ток и концентрационную поляри-








1- ).   (2.11)
Эта поляризация становится заметной при приближении плотно-
сти тока электролиза к предельному току диффузии ионов.
Концентрационная поляризация катода со стороны сплава выяв-
ляется в чистом виде при электролизе индивидуальных солей. Вызы-
вается она превышением поверхностной концентрации осаждаемого 
металла (xs) над объемной (xo). Это превышение приблизительно пря-
мо пропорционально плотности поляризующего тока:
 i = nFDспл
сплd
 (xs — xo).   (2.12)
Концентрационная поляризация со стороны сплава прямо пропор-
циональна логарифму плотности тока:
	 DЕ спл = 
RT
nF
iln .   (2.13)
На исходном чистом металле-растворителе DЕспл становится замет-
ной при плотностях тока 10–3 и даже 10–4 А/см 2. За счет наличия двой-
ной поляризации волна выделения на жидком катоде осаждаемого ме-
талла охватывает достаточно продолжительную область потенциалов. 
Эта область может быть рассчитана по условному стандартному по-
тенциалу сплава Е** по уравнению (1.27). Если считать, что в услови-
ях съемки поляризационных кривых ионная доля ионов осаждаемого 
элемента в электролите (смn+) изменяется от 0,1 до 0,0001, то мольная 
доля осаждаемого металла в жидком катоде (хм) — от 0,0001 до 0,01. 
В табл. 2.9 приведены рассчитанные по значениям Е** потенциалы 
сплавов U—Me в расплаве КС1—NaCl—UC13.
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Таблица 2.9
Потенциалы сплавов U–Me, в расплаве КС1-NaCl-UCl3 при 1000 К
Me xU
EU 3+/U (Me) при cU 3+ +
0,1 0,01 0,001 0,0001
Zn 0,01 2,20 2,27 2,33 2,40
Zn 0,001 2,14 2,20 2,27 2,33
Zn 0,0001 2,08 2,14 2,20 2,27
Bi 0,01 2,06 2,13 2,19 2,26
Bi 0,001 2,00 2,06 2,13 2,19
Bi 0,0001 1,94 2,00 2,06 2,13
Рис. 2.9. Поляризация жидкого цинкового катода при 973 К  
в расплаве КС1—NaCl—UCl3 при cUCl3: 
1 — 0,0028; 2 — 0,0083; 3 — 0,010; 4 — 0,021
Рис. 2.10. Поляризация жидкого висмутового катода при 973 К  
в расплаве KCl–NaCl—UCl3 при cUCl3: 
1 — 0,045; 2 — 0,0145; 3 — 0,00014
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Результаты изучения поляризации жидких цинкового (см. рис. 2.9) 
и висмутового (см. рис. 2.10) катодов в расплаве КС1—NaCl—UC13 
показывают, что на участках поляризационных кривых, отвечающих 
разряду ионов трехвалентного урана с образованием на катоде жид-
ких сплавов U—Me, реализующихся в интервале плотностей тока 
10–3 А/см 2, потенциал катода изменяется для цинка от –2,10 до –2,40 В, 
для висмута от –1,95 до –2,25 В, что хорошо согласуется с рассчитан-
ными по Е** значениями (табл. 2.9). Этими же значениями потенциа-
лов характеризуется область анодного растворения урана из соответ-
ствующих сплавов (см., например, рис. 2.7).
Более строго связь термодинамических и кинетических параметров 
при осаждении элементов из расплава солей на жидкометаллических 
катодах проявляется во взаимосвязи между условным стандартным 
потенциалом сплава и потенциалом полуволны.
Выражение для потенциала полуволны (Е1/2) в полярографическом 
анализе с капающим ртутным электродом получено Гейровским:


















,   (2.14)
где Dам, dам — коэффициент диффузии атомов M1 и толщина диффу-
зионного слоя в амальгаме; D, d — коэффициент диффузии ионов M n1 + 
и толщина диффузионного слоя в электролите.
С учетом уравнения (1.22) выражение (2.14) принимает вид











.   (2.15)
Таким образом, если известны параметры диффузионной кинетики 
в амальгаме и в электролите, можно однозначно по результатам изме-
рения поляризации (Е1/2) определить условный стандартный потенци-
ал сплава (Е**). Сложность, как правило, представляет установление 
достоверных значений d и dам.
В соответствии с развитой Левичем теорией конвективной диффу-
зии толщина диффузионного слоя d может быть оценена по соотно-
шению
	 d = D 1/3 n	1/6l 1/2 vо-1 2/ ,  (2.16)
где n — кинематическая вязкость жидкости; l — расстояние от края 
электрода; vo — скорость движения жидкости.
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Подставив выражение (2.16) для амальгамы и электролита в урав-
нение (2.15), полагая равными скорости относительного движения 
прилегающих слоев амальгамы и электролита при любом расстоянии 
от края электрода, получаем достаточно строгое и простое соотноше-
ние для расчета dў — разности величин Е1/2 и Е**:
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n
,   (2.17)
где nам — кинематическая вязкость амальгамы; n — кинематическая 
вязкость электролита.
В литературе имеются результаты систематических исследований 
коэффициентов диффузии урана в различных жидких металлах-рас-
творителях, ионов трехвалентного урана в расплавленных электро-
литах, кинематической вязкости жидких металлов и расплавленных 
солей. Это позволило по уравнению (2.17) оценить значения dў для 
различных солевых и металлических растворителей в широком ин-
тервале температур. В расчетах не учитывали влияния концентрации 
растворенного вещества на значение коэффициента диффузии и кине-
матической вязкости, поскольку для расплавов, содержащих единицы 
мольных процентов растворенного вещества, такое влияние малоза-
метно. Так, добавка в жидкий галлий до 1 мол. % ртути и олова не из-
меняет его кинематическую вязкость vGa, которая при повышении тем-
пературы от 400 до 1200 К уменьшается от 20 · 10–8 до 10 · 10–8 м 2 · с–1. 
Введение в галлий 1 мол. % Al, Bi, In, Сu повышает кинематическую 
вязкость на (1–2) · 10–8 м 2 · с–1, а добавка 1 мол. % Рb или Т1 — на столь-
ко же снижает ее величину.
Согласно [9], температурная зависимость кинематической вяз-
кости расплава КС1—NaCl с концентрацией cUCi3 = 0,116 имеет вид 
lgn = –7,2473 + 1224/Т; n1000K= 9,5 · 10–7 м 2 · c–1; n1200K = 59 · 10–8 м 2 · с–1 
и практически совпадает с приводимой теми же авторами аналогич-
ной зависимостью для расплава КС1—NaCl (см. табл. 2.11).
Использованные в расчетах по уравнению (2.17) сведения приве-
дены в табл. 2.10 и 2.11, а полученные результаты систематизирова-
ны в табл. 2.12.
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Таблица 2.10




lgD = a + b/T D · 10 9 при Т, К
–a –b 1000 1200
U Al 4,58 4590 0,66 3,9
U Zn 7,09 1570 2,19 4,0
U Cd 7,74 830 2,69 3,7
U Bi 7,18 1110 5,13 8,0
U 3+ LiCl 6,51 1600 7,8 14,3
U 3+ NaCl 6,66 1690 4,5 8,5
U 3+ NaCl–КCl 6,55 1923 3,4 7,1
U 3+ KCl 6,61 1940 2,8 5,9
U 3+ RbCl 6,69 1970 2,2 4,7
U 3+ CsCl 6,73 2010 1,8 4,0
Таблица 2.11
Кинематическая вязкость n (м 2 · с–1) жидких металлов и расплавленных хлоридов
Расплав lg v = a + b/T v  · 10
 8 при Т, К Источник-a b 1000 1200
Al 6,85 480 43 35 [7]
Zn 7,03 420 25 21 [7]
Cd 6,67 104 28 26 [7]
Bi 7,35 317 9,3 8,1 [7]
LiCl 7,48 1380 80 47 [7]
NaCl 7,42 1478 115 65 [7]
NaCl–KCl 7,29 1284 98 60 [7]
KCl 7,14 1061 83 56 [7]
RbCl 7,24 1032 62 42 [7]
CsCl 7.38 970 39 27 [7]
Таблица 2.12
Результаты расчета значений dў по уравнению (2.17), В
Система d = a + bT d при T, К
Соль Металл a b · 10 5 1000 1200
LiCl Al –0,122 7,87 –0,043 –0,028
LiCl Zn 0,012 –2,98 –0,018 –0,024
LiCl Cd 0,048 –6,28 –0,015 –0,027
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Система d = a + bT d при T, К
Соль Металл a b · 10 5 1000 1200
LiCl Bi 0,033 –2,98 0,003 –0,003
NaCI Al –0,117 8,53 —0,032 –0,015
NaCI Zn 0,017 –2,31 —0,006 –0,011
NaCI Cd 0,053 –5,62 —0,003 –0,014
NaCI Bi 0,038 –2,31 0,015 0,010
NaCl–KCI Al –0,109 8,14 —0,029 –0,011
NaCl–KCI Zn 0,025 –2,71 —0,002 –0,008
NaCl–KCI Cd 0,061 –6,02 0,001 –0,011
NaCl–KCI Bi 0,047 –2,71 0,020 0,014
KCI Al –0,111 8,62 -0,025 –0,008
KCI Zn 0,023 –2,25 0,001 –0,004
KCI Cd 0,059 –5,61 0,003 –0,008
KCI Bi 0,045 –2,25 0,023 0,018
PbCl Al –0,110 8,90 —0,021 –0,003
PbCl Zn 0,024 –2,01 0,004 0,000
PbCl Cd 0,060 –5,18 0,008 –0,002
PbCl Bi 0,046 –2,01 0,026 0,022
CsCl Al –0,108 8,89 —0,019 –0,001
CsCl Zn 0,025 –1,88 0,006 0,002
CsCl Cd 0,062 –5,20 0,010 0,000
CsCl Bi 0,047 –1,88 0,028 0,024
Коэффициенты диффузии урана в жидких металлах изменяются 
почти на порядок. Значительно, более чем в 4 раза, изменяется и ко-
эффициент диффузии ионов U 3+ в расплавленных солях. Существен-
ны и различия в кинематической вязкости рассматриваемых жидких 
металлов (почти в 5 раз) и расплавленных солей (более чем в 2 раза). 
Это позволяет выяснить значимость величин dў для большого числа 
сочетаний жидкий металл — расплавленная соль с широким набором 
исследуемых свойств в большом интервале температур.
Выполненные расчеты показали, что для всех рассмотренных си-
стем металл — соль при всех разумных с технологической точки зрения 
температурах отклонение потенциала полуволны от условного стан-
дартного потенциала сплава находится в пределах ± 0,03 В, что близ-
ко к погрешности измерения Е** (± 0,02 В). За пределы эксперимен-
Окончание табл. 2.12
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тальной погрешности выходят значения dў для жидких алюминиевых 
и висмутовых электродов при температурах ниже 1000 К. Причем для 
алюминиевых электродов значения Е1/2 отрицательнее, а для висмуто-
вых — положительнее на 0,02–0,03 В значений Е**. Следует отметить, 
что влияние металлической фазы на величину dў более заметно. Так, 
в зависимости от природы соли растворителя значение dў изменяет-
ся менее чем на 0,02 В, в зависимости же от природы жидкого метал-
ла — более чем на 0,05 В. Связано это с большей разницей значений 
коэффициентов диффузии урана в жидких металлах. Низкие значе-
ния DU (Al) по сравнению с DU 3+ обусловливают отрицательные, а вы-
сокие значения DU (Bi), по сравнению с DU 3+ — положительные значе-
ния dў. Для висмутового электрода соизмеримый вклад в значение dў 
вносит и различие в кинематической вязкости солевой и металличе-
ской фаз. Для других систем основной вклад в dў обусловлен различи-
ем коэффициентов диффузии растворенного вещества.
Заключение о близких значениях величин Е1/2 и E** подтверж-
дают также результаты изучения поляризации при осаждении ред-
ких элементов из расплавов солей на жидкометаллических катодах. 
В табл. 2.13 значения Е1/2, определенные по результатам эксперимен-
тальных работ, обобщенных И. Ф. Ничковым, сравниваются с расчет-
ными значениями Е**. В среднем значение dў по рассмотренным систе-
мам составляет –0,01 В, что близко к экспериментальной погрешности 
определения этих величин. Это позволяет по поляризационным кри-
вым оценивать условные стандартные потенциалы сплавов и описы-
вать с их помощью реальные технологические процессы.
В качестве примера по результатам изучения поляризации жидко-
го цинкового катода в расплаве КС1—NaCI—CmCl3 оценена [8] тем-





3+  = –2,92 + 5,7 · 10–4 Т.  (2.18)
Таблица 2.13
Сравнение экспериментальных величин Е1/2 с расчетными значениями Е**
Электролит с,(мас. %) Катод Т, К
id, I,
А/см 2 –Е1/2, В –E
**, В dў, В
KCl–NaCl–YCl3
0,9 Zn 973 0,025 2,60 2,54 –0,06
2,0 Zn 973 0,050 2,48 2,54 0,06
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Электролит с,(мас. %) Катод Т, К
id, I,
А/см 2 –Е1/2, В –E
**, В dў, В
KCl–NaCl–YCl3
4,0 Zn 973 0.14 2,50 2,54 0,04
5,0 Zn 973 0,20 2,54 2,54 0,00
KCl–NaCl–ThCl4
0,7 Zn 973 0,03 2,23 2,22 –0,01
1,2 Zn 973 0,04 2,23 2,22 –0,01
3,6 Zn 973 0,10 2,21 2,22 0,01
KCl–NaCl–ThCl4
3,0 Bi 973 0,16 2,18 2,16 –0,02
5,1 Bi 973 0,22 2,16 2,16 0,00
11,7 Bi 973 0,66 2,18 2,16 –0,02
KCl–NaCl–UCl3
1,0 Zn 973 0,08 2,33 2,29 –0,04
2,9 Zn 973 0,18 2,33 2,29 –0,04
3,5 Zn 973 0,26 2,30 2,29 –0,01
3,5 Zn 1023 0,38 2,28 2,26 –0,02
3,5 Zn 1073 0,42 2,24 2,23 –0,01
KCl–NaCl–UCl3
4,9 Bi 973 0,35 2,17 2,15 –0,02
13,5 Bi 973 1,2 2,13 2,15 0,02
Полученные значения использованы для оценки коэффициентов 
разделения кюрия и урана, плутония и церия.











где сСm 3+, см 3+ — ионные доли Сm 3+, U 3+ (Pu 3+, Се 3+); xCm, хм — моль-
ные доли Cm, U (Pu, Ce).
Использованные в расчетах по уравнению (2.19) значения Е** и по-
лученные результаты приведены в табл. 2.14.
Таблица 2.14
Оценка коэффициентов разделения кюрия и урана, плутония, церия  




M M3+ / (Zn)
**  = a +bT lgθ = a + b/T θ при Т, К
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Видно, что в электрохимических процессах, протекающих на жид-
ких цинковых электродах в расплаве на основе эквимольной смеси 
калия и натрия при 1000, 1100 К, можно добиться достаточно эффек-
тивного разделения кюрия и урана, кюрия и церия. Причем кюрий 
для пары Cm—U будет преимущественно накапливаться в солевой 
фазе с коэффициентом разделения, примерно равным 10–16, а для 
пары Се—Cm — в цинковом электроде с коэффициентом разделения 
от 0,1 до 0,17. Разделения кюрия и плутония в рассматриваемой систе-
ме не происходит (θ = 1), и жидкие цинковые электроды можно ис-
пользовать для совместного выделения кюрия и плутония.
Таким образом, теоретическими оценками и экспериментальными 
результатами показана близость значений условного стандартного по-
тенциала сплава и потенциала полуволны. Это позволяет оценивать зна-
чения условных потенциалов сплавов по поляризационным измерени-
ям и использовать накопленный в литературе обширный фактический 
материал о значениях потенциалов полуволны для оценки коэффици-
ентов разделения и констант равновесия реакций с участием сплавов.
2.4. Перенапряжение кристаллизации твердых фаз 
на жидких катодах
При электролизе водных растворов перенапряжение кристаллиза-
ции твердых фаз на твердых катодах исследуется с 30-х г. ХХ в. Нали-
чие заметного перенапряжения при формировании зародышей твердых 
фаз на индифферентной подложке при электролизе солевых распла-
вов обнаружено А. Н. Барабошкиным с сотрудниками и Ю. В. Байма-
ковым, П. В. Поляковым. Показано, что максимальное перенапряже-
ние и плотность тока связаны логарифмической, а время достижения 
максимума перенапряжения и плотность тока — степенной зависи-
мостями. Эти закономерности оказались справедливыми и для зарож-
дения жидкой фазы на индифферентной подкладке. Нами обращено 
внимание на перенапряжение появления твердых фаз на жидкометал-
лических катодах, выполнены систематические его исследования для 
различных осаждаемых металлов, жидкометаллических катодов, воз-
никающих твердых фаз.
На рис. 2.11 показан вид Е(τ) кривой при зарождении фазы LaZn11 
на жидком сплаве Ж + LaZn11.
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Рис. 2.11. Вид осциллограмм при осаждении лантана на жидком (Ж + LaZn11) 
катоде при электролизе расплава 85 маc. % КС1—NaCl, 15 % маc. % LaCl3  
при 978 К, i = 0,12 А/см 2
Кривые характеризуются наличием четкого максимума и качествен-
но повторяют зависимости, наблюдавшиеся при осаждении серебра 
на платиновом катоде, свидетельствуя о затруднениях в зародышеобра-
зовании. С включением тока создается пересыщение поверхностного 
слоя цинкового раствора атомами лантана (X) по сравнению с преде-
лом растворимости его в цинке при температуре опыта (Хо). Гради-
ент концентраций обеспечивает отвод лантана в объем сплава за счет 
диффузии:
 i = nFD X Xod
( )- ,  (2.20)
где  D — коэффициент диффузии лантана в цинке; d — толщина диф-
фузионного слоя со стороны металла.
Процесс не стабилизируется, не приводит к созданию определен-
ных X и d в связи со специфичностью свойств пересыщенных раство-
ров. Увеличение по мере пересыщения их вязкости ведет к уменьше-
нию коэффициента диффузии, разрастанию диффузионного слоя. При 
постоянном токе это вызывает дальнейшее увеличение пересыщения, 
что отражается в продолжающемся нарастании потенциала катода. 
В районе максимума Е(τ) кривой достигается пересыщение раствора, 
достаточное для зарождения на его поверхности фазы LaZnn. Поверх-
ность катода при этом увеличивается, а концентрационное со стороны 
металла и, следовательно, общее перенапряжение — падают. Величи-
ны максимального перенапряжения (ηm) и время его достижения (τm) 
определяли, как показано на рисунках. Увеличение катодной плот-
ности тока и снижение температуры приводят к росту ηm, уменьше-
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нию τт. Как и в случае зарождения твердой и жидкой фаз на твердом 
катоде, ηm связано с i логарифмической, а τт — степенной зависимостя-
ми. Увеличение времени образования фаз связано с различным агре-
гатным состоянием подложки и разным механизмом появления фаз. 
На жидком катоде их зарождение происходит через пересыщение по-
верхностного слоя не по адсорбированным, а по растворенным ато-
мам осаждаемого металла. При этом возрастает количество вещества 
катода, участвующего в процессе фазообразования.
Характер осциллограмм при зарождении на поверхности жидко-
го катода равновесных с насыщенными растворами соединений оди-
наков (рис. 2.12, 2.13). Однако величины катодного перенапряжения 
и времени его достижения заметно отличаются.
                                      а                                 б
Рис. 2.12. Вид осциллограмм при зарождении фазы USb2  
на жидком (Ж + USb2) катоде: 
a — 1023 К; 0,075 А/см 2; б — 1023 К; 0,120 А/см 2
                                      а                                 б
Рис. 2.13. Вид осциллограмм при зарождении фаз UGa3 — а, UIn3 — б  
(Ж + UGa3 и Ж + UIn3) катодах: 
а — 773 К; 035 А/см 2; б — 673 К, 0,27 А/см 2
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Рис. 2.14. Вид осциллограммы при зарождении фазы металлического урана 
на жидком (Ж + U2Zn17) катоде при электролизе расплава 75 маc. % КCl—NaCl, 
25 маc. % UCl3 при Т= 1023 К и i = 0,4 А/см 2
В расплаве KCl–UCl3 при низких плотностях тока на жидком цин-
ковом катоде образуется фаза U2Zn17.
При плотностях тока выше 0,3 А/см 2 характер кривых включения 
меняется (рис. 2.14). На участке 2–3 создается перенасыщение поверх-
ности жидкого катода. В точке 3 поверхностный слой, по-видимому, 
отвердевает. Потенциал катода резко смещается в сторону отрица-
тельных значений. На участке 3–4 продолжается перенасыщение со-
единения U2Zn17 атомами урана, переход его из состояния, равновес-
ного с раствором, в состояние, равновесное с металлическим ураном. 
В точке 4 создаются условия для зарождения фазы металлического ура-
на. Действительно, разница потенциала точек 4 и 2 близка к ЭДС (Е) 
между ураном и насыщенным раствором его в цинке. В условиях элек-
тролиза для зарождения урана нужно дополнительное (Н — Е) перена-
пряжение, для создания которого требуется довольно продолжитель-
ное время (τm). После отключения тока наблюдается кратковременная 
остановка Е при значениях, отвечающих металлическому урану (уча-
сток 7–8), после чего потенциал катода возвращается к равновесно-
му. Параметры электрокристаллизации фаз U2Zn17 и LaZn11 близки. 
Для фазы же металлического урана они больше. Расчет показывает, 
что в образовании фазы металлического урана участвует 5–30 % про-
пускаемого тока.
На жидком висмутовом катоде в зависимости от условий электро-
лиза на поверхности электрода могут зарождаться все существующие 
в системе соединения (см. рис. 2.15).
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             а                                                               б
Рис. 2.15. Вид осциллограмм при зарождении фаз UBi — а  
и U — б на жидком (Ж +UBi2) катоде: 
а — 683 К; 0,07 А/см 2; б — 693 К; 0,5 А/см 2
Рис. 2.16. Зависимости ηт и τm от i (1–7) и iU (8–10) для фаз (Т, К): 
1 — UBi2 (1023); 2 — UBi2 (693); 3 — UBi (693); 4 — UBi (803); 5, 8 — U (653);  
6, 9 — U (693); 7, 10 — U (803)
Увеличение катодной плотности тока и снижение температуры при-
водит к росту максимального перенапряжения, к уменьшению вре-
мени его достижения (рис. 2.16). Так же как в ранее рассмотренных 
случаях, ηт связано с плотностью тока логарифмической, а τт — сте-
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пенной зависимостями. Излом на кривых ηт и τт от плотности тока 
для галлиевого катода связан с изменением числа атомов урана в кри-
тическом зародыше. При плотности тока 0,05 А/см 2 и менее nк равно 
14–20, а при i > 0,2 А/см 2 приближается к единице. Степень пересы-
щения поверхностного слоя катода по растворенным атомам (2–10), 
работа образования критического зародыша (10–20) · 10–21 Дж имеют 
такие же значения, что и для других, равновесных с растворами со-
единений. Концентрация урана в индии и галлии в момент зарожде-
ния на них твердой фазы не превышает 1–2 мол. %.
2.5. Особенности электродных процессов  
в расплавленных солях
Электродные процессы в расплавах осуществляются при высоких 
температурах. Это приводит к принципиально новым особенностям 
этих процессов.
О двух из них упоминалось выше. Так, на порядок более высокая 
электропроводность расплавленных солей по сравнению с водными 
растворами позволяет в 30–100 раз увеличить интенсивность проте-
кания электрохимических процессов.
Значительные токи обмена на границе раздела металл — расплав-
ленная соль, обусловленные высокой концентрацией зарядов в двой-
ном электрическом слое, сводят к минимуму величину электрохи-
мической поляризации и существенно улучшают избирательность 
электродных процессов.
Из расплавленных электролитов становится возможным осаждать 
сплошные поликристаллические осадки практически всех металлов. 
Дело в том, что такие осадки являются наиболее сложными структу-
рами. При осаждении на чужеродной подложке их развитие идет в три 
стадии:
1. Зарождение отдельных кристаллов на подложке.
2. Рост отдельных кристаллов до их слияния в сплошной слой.
3. Коллективный рост кристаллов в сплошном осадке.
Температура является одним из самых важных параметров элек-
трокристаллизации, оказывая влияние на все перечисленные стадии 
формирования сплошного осадка. От нее зависит скорость диффузии 
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осаждаемого вещества в подложку, что определяет прочность сцепле-
ния. Повышение температуры уменьшает затруднения в акте разряда-
ионизации, в переносе вещества, что приводит к зарождению мень-
шего числа кристаллов на катоде, к укрупнению кристаллов.
Наконец, повышение температуры может вызвать слияние кристал-
лов в момент их соприкосновения на стадии объединения свободно 
растущих кристаллов в сплошной слой.
В табл. 2.15 приведены систематизированные А. Н. Барабошкиным 
условия электролиза расплавленных солей, близкие к оптимальным 
для получения сплошных осадков.
Таблица 2.15
Условия получения сплошных осадков [9]
Металл Расплав CMen+, мол. % iк, А/м 2 t, °C Т/Тпл h, мм
Ag Бромидный 15 20 130 0,33 0,07
Ni Бромидный 3,1 10 250 0,30 0,03
Ti Хлоридный 4 100 430 0,36 0,30
Zr Фторидный 2,6 20 750 0,48 0,50
V Бромидный 8 10 401 0,31 1
Nb Хлоридный 4 50 700 0,35 1
Та Фторидный 2 40 800 0,33 1
Мо Оксидный 2 40 900 0,41 0,40
W Вольфраматный 20 50 850 0,31 0,20
Re Хлоридный 3 50 800 0,31 1
UO2 Хлоридный 5 100 750 0,32 1
Видно, что для получения сплошных осадков толщиной до 1 мм 
применяются относительно разбавленные (2–5 мол. %) расплавы. Ка-
тодная плотность тока в основном лежит в пределах 20–100 А/м 2 и со-
ставляет 20–40 % от величины предельной плотности тока.
Оптимальное отношение температуры осаждения сплошных катод-
ных осадков к температуре плавления осаждаемых металлов колеблет-
ся в пределах 0,30–0,41, составляя в среднем 0,35.
Таким образом, сплошные осадки тугоплавких металлов можно по-
лучить только при высоких температурах (700–900 °C) электролизом 
расплавленных солей.
Следующей принципиальной особенностью электродных процес-
сов в расплавах, связанной также с высокими температурами, явля-
ется взаимодействие продуктов электролиза с материалом электрода 
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и обусловленное этим взаимодействием явление деполяризации. Де-
поляризация катодного процесса вызывается взаимодействием вы-
деляющегося металла с материалом катода. Особенно сильное депо-
ляризующее действие наблюдается при разряде ионов металла Me1n+ 
на другом жидком металле Me с образованием сплава. Чем сильнее по-




aMe Meln 1( ).   (2.21)
На рис. 2.17 показана поляризация различных катодов в расплаве 
LiCl–LiF при 823 К (по данным А. Г. Морачевского).
Рис. 2.17. Поляризационные кривые для различных катодов  
в расплаве LiCl–LiF при 823 К: 
1 — Li; 2 — Bi; 3 — Sb; 4 — Te
Видно, что с усилением взаимодействия в системе Li–Me от висму-
та к теллуру увеличивается величина деполяризации при выделении 
лития на различных катодах. Причем даже для висмута величина ΔЕ 
достигает 1 В при плотности тока 10 4 А/м 2. При больших плотностях 
тока достигается предельный ток сплавообразования. Потенциалы ка-
тодов приближаются к наблюдаемым при осаждении лития на литии 
(рис. 2.17, кривая 1).
Деполяризация анодного процесса также вызывается взаимодей-
ствием выделяющихся анодных продуктов при высоких температу-
рах с материалом анода. Например, на индифферентных (платино-
вых) электродах при электролизе криолит-глиноземных расплавов 
реализуется реакция
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 А12 О3 = 2 А1 + 1,5 О2   (2.22)
с выделением на аноде газообразного кислорода.
Расчет напряжения разложения по термодинамическим характери-
стикам образования Аl2 О3 дает значение 2,18 В. В реальном техноло-
гическом процессе используются графитовые аноды, взаимодейству-
ющие с выделяющимся кислородом с образованием СО и CO2.
Реакциям
 А12О3 + 3С = 2А1 + 3СО;
 А12О3 + 1,5С = 2А1 + 1,5СО2,  (2.23)
протекающим при 1223 К, соответствуют значения напряжения 
1,085 и 1,198 В.
Видно, что взаимодействие анодных продуктов (в рассматривае-
мом случае кислорода) с материалом анода также приводит к суще-
ственному уменьшению напряжения разложения, т. е. к деполяриза-
ции анодного процесса.
Взаимодействие анодных продуктов с материалом анода оказыва-
ет влияние на механизм и особенности протекания анодного эффекта 
в расплавленных солях. Наряду с рассмотренным ранее механизмом 
газогидродинамической нестабильности, наблюдаемой при близком 
к сплошному покрытию анода плохо проводящей газовой пленкой 
(механизм 1), причиной анодного эффекта в расплавах может служить 
также образование на аноде прочных, плохо проводящих пленок со-
единений, например CFх (механизм 2). Ключ для идентификации ме-
ханизма возникновения анодного эффекта найден В. Н. Некраcовым 
(Институт высокотемпературной электрохимии УрО РАН). Им пред-
ложено анализировать зависимости критической плотности тока воз-
никновения анодного эффекта от давления. Для механизма 1 харак-
терно увеличение критической плотности тока с ростом давления, для 
механизма 2 эти зависимости носят обратный характер. Чем больше 
давление, тем при меньшей плотности тока образуются плотные изо-
лирующие пленки на аноде.
Смена механизмов возникновения анодного эффекта хорошо про-
сматривается при переходе от хлоридных к фторидным расплавам 
(см. рис. 2.18). Для чисто хлоридных расплавов характерен механизм 1, 
а для чисто фторидных — механизм 2.
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Рис. 2 18. Зависимость критической плотности тока от давления в расплавах:
1 — КС1; 2 — NaF +6 % KC1; 3 — NaF +4 % KC1; 4 — NaF +2 % KC1; 5 — NaF
Таким образом, зависимости lgiкр от lgP убедительно раскрывают 
различные механизмы возникновения анодного эффекта в чисто хло-
ридных и чисто фторидных расплавах и изменяющийся (в зависимо-
сти от величины давления) механизм в смешанных хлоридно-фторид-
ных расплавах.
Контрольные вопросы и задания
1. Поясните сущность понятия «поляризации электродов». Виды 
и природа поляризации.
2. Приведите уравнения полной поляризационной кривой при элек-
трохимической поляризации.
3. Поясните, в чем заключается положительная и отрицательная 
роль электрохимической поляризации.
4. Выведите уравнения концентрационной поляризации для анод-
ного и катодного процессов.
5. Раскройте физический смысл понятия «потенциал полуволны».
6. Объясните природу фазовой поляризации, приведите общее урав-
нение для ее расчета.




3. Методика теоретической оценки 
избирательности электрохимических 
процессов в жидкой системе  
металл — соль
Э ффективность разделительного процесса принято характери-зовать коэффициентом разделения (θ), который представляет собой частное от деления отношений атомных долей разделя-
емых металлов М1 и М2 в электролите (с1, с2) и в сплаве (х1, х2):





Представление о коэффициенте разделения использовано Г. А. Цы-
гановым для систематизации экспериментального материала по со-
вместным электродным реакциям, протекающим в водных растворах 
на ртутном катоде. Показано, что θ постоянен в широком интервале 
концентраций компонентов и связан со стандартными потенциалами 
разделяемых металлов (Е Ео о1 2, ) соотношением
 ln θ = F
RT
 (Е Ео о1 2- ).   (3.2)
Приведенное выражение справедливо лишь при условии, что рас-
творы металлов М1 и М2 в металле катода идеальны, ионы М1+ и М2+ — 
одновалентны, а их активность в электролите равна ионной доле.
Ивановский Л. Е. и Петенев О. С. приводят более общее уравнение 
для расчета коэффициента разделения элементов, образующих ионы 
разной степени окисления (n, m). Учтены коэффициенты активности 
металлов М1(γ1), М2(γ2) в металлической фазе, ионов M1n+(fi) и М2m+(f2) 
в электролите:
 θ = f c x
f c x
n n m n
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В уравнение входит несколько экспериментально определяемых ве-
личин, в том числе концентрации разделяемых металлов в электроли-
те и в сплаве. Это увеличивает погрешность и уменьшает предсказа-
тельные возможности оценки эффективности разделения. Нами для 
расчетов значений θ применены выражения в более простой форме, 
с меньшим числом параметров, определяемых экспериментально. По-
казана возможность использования для этой цели данных по раство-
римости разделяемых элементов в жидкометаллическом растворите-
ле, развит последовательный термодинамический подход к описанию 
совместных электродных процессов на жидкометаллических электро-
дах с позиций существования равновесия между контактирующими 
слоями солевой и металлической фаз.
3.1. Оценка коэффициента разделения 
по термодинамическим данным
В основе количественного термодинамического описания различ-
ных физико-химических процессов с участием сплавов лежит пред-
ставление о равновесном потенциале EM M Men1 + 1/ ( ) (далее Е1), который 
в соответствии с уравнением Нернста определяется стандартным элек-





 (E1o) мольной долей (c1) и коэффи-
циентом активности (f1) ионов M 1и+ в солевой фазе; мольной долей (x1) 
и коэффициентом активности (γ1)атомов M1 в жидком металле Me:
 Е1 = E1о + 
RT
nF





Для потенциала сплава металла М2, образующего ионы М2m+, мож-
но записать:
 Е2 = Е2o + 
RT
mF




.   (3.5)
Выражение для расчета коэффициентов разделения (θ) металлов 
М1 и М2 на жидком электроде из металла Me находится из условия ра-
венства равновесных потенциалов E1 = Е2 = Е и при использовании 
значений стандартных потенциалов имеет вид
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 ln θ = ( )n m FE mFE nFE
RT






.   (3.6)
Это уравнение для расчета величин θ является наиболее общим, 
но и наименее точным. Связано это как с трудностями и невысокой 
точностью определения значений стандартных потенциалов, так 
и с накоплением значительной погрешности при использовании зна-
чений коэффициентов активности разделяемых элементов в жидких 
металле и соли. Так, например, в справочной литературе для индиви-
дуального хлористого натрия приводят значения E1100Ко  от –3,413 
до –3,223 В [8]. С учетом накопления ошибок в определении исполь-
зуемых величин уравнение (3.6) позволяет оценить лишь порядок зна-
чений коэффициентов разделения элементов.
В солевых расплавах при концентрациях ионов потенциалопреде-
ляющих элементов ниже (3–5) · 10–2 коэффициенты активности ионов 
M1n+, M2m+ остаются практически постоянными. В этом случае в рас-
четах целесообразнее использовать значения условных стандартных 
потенциалов:
 E1





* = E2о + 
RT
mF
lnf2.   (3.8)
При этом уравнение (3.6) для расчета коэффициента разделения 
преобразуется к виду
 ln θ = ( )n m FE mFE nFE
RT




.   (3.9)
Использование значений условных стандартных потенциалов яви-
лось существенным шагом в повышении точности и достоверности 
термодинамических расчетов коэффициента разделения. Обусловле-
но это двумя обстоятельствами. Во-первых, величины E*, в отличие 
от Е°, для большинства металлов поддаются прямым и достаточно точ-
ным измерениям. По обоснованному заключению М. В. Смирнова, 
воспроизводимость независимых определений величин Е* находит-
ся в пределах ± 0,01 В. Во вторых, для расчетов θ по уравнению (3.9) 
нужно меньшее количество экспериментальных данных, что также 
уменьшает погрешность оценки.
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Новые возможности для повышения точности и достоверности рас-







 (E1**), EM M Mem2 + 2/ ( )
**  (E2**), рассчитываемого 
по аналогии с E1*, E2* (уравнения (3.7); (3.8)) по формулам:
 E1





 = E1* — 
RT
nF
 lnγ1,   (3.10)





 = E2* — 
RT
mF
 lnγ2,   (3.11)
Значениями условного стандартного потенциала сплавов целесо-
образно пользоваться для описания электрохимического поведения 
разбавленных растворов М1 и М2 в Me, когда коэффициенты актив-
ности γ1 и γ2 в пределах допускаемой погрешности остаются посто-
янными. В качестве количественного критерия применимости зако-
на Генри, как уже отмечалось выше, может быть принято отклонение 
в ±0,05 логарифмических единиц значений логарифма коэффици-
ента активности, установленное Международным союзом по чистой 
и прикладной химии в качестве допускаемого расхождения констант 
устойчивости комплексов металлов, рекомендуемых для справочной 
литературы. По этому количественному критерию можно считать под-
чиняющимися закону Генри все рассмотренные в работах жидкоме-
таллические растворы до содержаний в них растворенного вещества 
3–5 (мол. %), а для сильно взаимодействующих систем и выше. Имен-
но с такими концентрациями имеют дело в процессах рафинирования, 
амальгамной металлургии, что определяет ценность величин условных 
стандартных потенциалов для технологических расчетов. При исполь-
зовании значений условных стандартных потенциалов сплавов уравне-
ние (3.6) для расчета коэффициента разделения еще более упрощается:
 lnθ = ( )n m FE mFE nFE
RT
- + -* *2 1 .   (3.12)
При п = т коэффициент разделения не зависит от потенциала спла-
ва и определяется только разностью условных стандартных потенци-
алов сплавов:
 lnθ = nF
RT
 (E2** — E1**).  (3.13)
Ценность условного стандартного потенциала сплава заключается 
в том, что его значение может быть найдено не только расчетным пу-
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тем по уравнениям (3.10), но и надежно измерено экспериментально 
по величине и температурной зависимости равновесного потенциа-
ла сплава (E1) определенного состава (c1) в конкретном (x1) расплаве:
 E1








Важно также, что прецизионные измерения значений E** можно 
провести для сплавов любых, в том числе самых активных, метал-
лов. Например, согласно [9] при 1000 К стандартные потенциалы 
систем Sr 2+/Sr (–3,527 В), Ва 2+/Ва (–3,551 В), Sm 2+/Sm (–3,469 В), 
Ev 2+/Ev (–3,426 В) значительно отрицательнее стандартных потенци-
алов щелочных металлов, в частности натрия. Это приводит к энер-
гичному взаимодействию металлических стронция, бария, самария, 
европия с расплавленными электролитами на основе хлоридов ще-
лочных металлов. В сплавах активность этих металлов существенно 
понижена, что способствует проведению прецизионных измерений 
значений Е**. Это обстоятельство, а также минимальное количество 
данных, необходимых для расчетов по уравнениям (3.12) и (3.13), по-
зволяют существенно повысить достоверность и точность термоди-
намических оценок.
Константа равновесия реакции обмена
 пМ2 (Me) + mM
n
1
++ = mM1 (Me) + пM
m
2
+,   (3.15)
выраженная через концентрации реагирующих веществ







также однозначно определяется разностью условных стандартных по-
тенциалов сплавов:
 lnKp = 
nmF
RT
 (E1** — E2**).   (3.17)
Сравнительную эффективность использования для разделения эле-
ментов различных жидкометаллических электродов можно оценить 
по данным о состоянии разделяемых элементов только в металли-
ческой фазе. В общем случае отношение коэффициентов разделе-
ния М1 и М2 на двух различных жидких металлах зависит от отноше-
ния концентраций М2 (x2, x2ў)и коэффициентов активности M1 (γ1, γ1ў) 
и М2 (γ2, γ2ў) в сравниваемых металлических электродах. Действитель-
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но, записав для θў выражение, аналогичное уравнению (3.9), вычитая 






















В распространенном случае, когда содержание М2 в электроде боль-
ше или равно пределу его растворимости (х2 = Х2, ў = ўx X2 2), уравне-
ние (3.18) принимает вид
 lnq
qў
























При п = т отношение коэффициентов разделения определяется 
только отношением коэффициентов активности разделяемых элемен-
тов в металлических электродах:
 lnq
qў







Сравнительную эффективность использования для разделения раз-
личных солей-растворителей можно оценить по данным о состоя-
нии ионов разделяемых элементов в солевых расплавах. При одина-
ковой концентрации М1 в жидком металле и в сравниваемых солях, 
при постоянстве коэффициентов активности ионов в солевых рас-
плавах отношение коэффициентов разделения определяется разно-






E E E E( 2 2 1 1
* * * *- ў - - ў ).  (3.21)
Отсутствие надежных сведений о равновесных потенциалах спла-
вов, условных стандартных потенциалах ряда элементов, энергетике 
их взаимодействия с материалами электродов не позволяет во мно-
гих случаях оценить абсолютную величину коэффициента разделе-
ния по уравнению (3.9).
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3.2. Влияние концентрационной поляризации 
жидкометаллических электродов  
на эффективность разделения элементов
Влияние условий электролиза водных растворов на разделение эле-
ментов рассмотрено в работах О. А. Есина, А. Л. Ротиняна и В. Л. Хей-
феца, В. И. Лайнера и Н. Т. Кудрявцева, Г. А. Цыганова и др. с позиций 
теории замедленного разряда, стадийного протекания окислительно-
восстановительных процессов.
Влияние доминирующей в расплавах концентрационной поляри-
зации на избирательность электрохимических процессов рассматри-
вается, например, с позиций существования равновесия между кон-
тактирующими слоями соли и металла. Приводимое Ивановским Л. Е. 
уравнение






















m   (3.22)
достаточно громоздко и не учитывает поляризации электродов со сто-
роны сплава. Чтобы воспользоваться уравнением, необходимы сведе-
ния о предельных токах разряда ионов разделяемых элементов (i1, I; i2, I), 
о плотностях тока разряда (ионизации) каждого компонента (i1, i2). 
Нами исследована взаимосвязь коэффициентов разделения кинети-
ческого (θi) и равновесного (θ) в более простой и общей форме с боль-
шими предсказательными возможностями. При выводе уравнений 
рассматривали электродные процессы между жидкими металлами и со-
левыми расплавами. Однако при выполнении указанных ниже усло-
вий оно может быть использовано для описания совместно протека-
ющих электрохимических процессов и в других средах.
Характерной особенностью электродных процессов в расплавлен-
ных солевых электролитах является сравнительно малая затормо-
женность всех стадий, за исключением доставки вещества к фронту 
электрохимической реакции и отвода образующихся продуктов. Эта 
особенность является следствием высоких температур и токов обмена 
на межфазной границе. Экспериментально показано [6], что на грани-
це раздела растущий кристалл серебра — расплав AgNO3 токи обмена 
при 493 и 623 К составляют 440 и 1200 А/см 2 соответственно.
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При диффузионном контроле кинетики электродных процессов за-
дача учета кинетических параметров на процесс разделения существен-
но упрощается. В этом случае при плотности тока меньше предельно-
го диффузионного прилегающие друг к другу слои жидких сплава 
и расплава находятся в равновесии. Определенному потенциалу элек-
трода Е i отвечают такие концентрации M1 и М2 в поверхностном слое 
сплава (х xi i1 2 и ), ионов М1n+ и М2m+ в приэлектродном слое электроли-
та (с сi i1 2 и ), при которых продолжает выполняться равенство





























 по аналогии с выражением (3.6) получаем:
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где f fi i i i1 2 1 2,  и g g  — коэффициенты активности ионов М1n+, М2m+ и ато-
мов М1, М2 при установившихся под током концентрацияx в погра-
ничных слоях солевой и металлической фаз.
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.  (3.25)
Для разбавленных растворов М1n+ и М2m+ в солевых расплавах при 
концентрациях металлов М1 М2 в металлах-растворителях вплоть 
до предела растворимости коэффициенты активности остаются по-
стоянными и уравнение (3.25) значительно упрощается:
 lnq
q




D .  (3.26)
Анализ уравнения (3.26) показывает, что если разделяемые элемен-
ты образуют ионы одинаковой степени окисления (n = m), то коэф-
фициенты их разделения в кинетических условиях должны совпадать 
с равновесными значениями даже при плотностях тока, близких к пре-
дельным диффузионным, как со стороны солевого, так и со стороны 
металлического расплавов. По уравнению (3.3) такой вывод сделать 
нельзя. Между тем на практике он подтверждается (см. раздел 4.3).
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Достоинство уравнений (3.24) и (3.26) заключается еще и в том, 
что они устанавливают зависимость между коэффициентом разделе-
ния и изменением потенциала (поляризацией) электрода независи-
мо от того, с какой фазой, солевой или металлической, связано изме-
нение потенциала.
Отметим также, что при потенциостатическом электролизе более 
важными являются зависимости показателей процесса именно от по-
тенциала электрода, а не от плотности тока.
Когда в электродной реакции участвуют ионы различной валент-
ности, отношение коэффициентов разделения кинетического и рав-
новесного зависит от величины поляризации. Причем θi меньше рав-
новесного при п > т в катодном, п < т в анодном процессах и больше 
равновесного при обратных соотношениях степени окисления ионов 
разделяемых элементов.
Концентрационную поляризацию можно оценить по известным 
уравнениям диффузионной кинетики, зная коэффициенты диффузии 
и толщины диффузионных слоев в солевой и металлической фазах. По-
скольку для многих элементов эти параметры неизвестны, то в общем 
случае проще ΔЕ определять экспериментально, а значения θ i рассчи-
тывать по уравнению (3.26).
Расчеты показывают, что влияние концентрационной поляризации 
со стороны солевой (в катодном процессе), металлической (в анодном 
процессе) фаз на значение коэффициента разделения незначительно. 
Пусть п = 2, т = 4, Т = 1000 К. Чтобы изменить θi на порядок, нужна 
поляризация электрода около 0,1 В (уравнение (3.26)). В соответствии 
с известным уравнением концентрационной поляризации (2.11), та-
кую поляризацию обеспечивает плотность тока, составляющая 90 % 
предельного диффузионного тока.
3.3. Влияние перенапряжения кристаллизации  
на катоде твердых фаз
Ранее описана поляризация, связанная с появлением на поверхно-
сти жидких катодов твердых фаз. Были выполнены систематические 
исследования этого явления для различных осаждаемых металлов, 
жидкометаллических катодов, возникающих фаз. В работе рассмотре-
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но влияние перенапряжения кристаллизации твердых фаз на коэффи-
циент разделения. Полагали, что коэффициенты активности ионов 
М1n+, М2m+ в объеме электролита и в приэлектродном слое одинако-
















.   (3.27)
Систематические исследования начальной стадии кристаллизации 
твердых фаз при осаждении лантана и урана на различных легкоплав-
ких металлах показали, что, как правило, на катоде при электролизе 
появляется либо равновесное с его объемом соединение, либо чистый 
осаждаемый металл. Промежуточные фазы систем М1–Me наблюдали 
только при осаждении урана на висмутовом катоде.
При зарождении на поверхности твердых соединений, равновесных 
с жидкими растворами (например, LaZn11, U2Zn17, UIп3, UGa3, UBi2, 
USb2 [8], перенапряжение кристаллизации кратковременно по сравне-
нию с общей продолжительностью электролиза и невелико. Нет осно-
ваний подвергать сомнению положение о том, что все перенапряжение 
связано с пересыщением атомами осаждаемого металла поверхностного 
слоя катода, поскольку рассчитанные исходя из этой предпосылки значе-
ния пересыщений (2–6) находятся в известных из литературы пределах. 
В этом случае коэффициенты активности атомов разделяемых элемен-
тов на поверхности и в объеме катода остаются постоянными и уравне-
ние (3.27) для учета влияния фазовой поляризации ΔЕ упрощается:
 lnq
q
i n m F E
RT
=
-( ) D .  (3.28)
Если разделяемые элементы образуют ионы одинаковой степени 
окисления (n = m), перенапряжение кристаллизации не должно ока-
зывать влияния на величину θi. Действительно, экспериментальные 
значения коэффициентов разделения ионов Се 3+ и La 3+, Се 3+ и Y 3+ 
при электролизе расплавов на жидком цинковом и висмутовом ка-
тодах близки к рассчитанным по термодинамическим данным, хотя 
в процессе электролиза на их поверхности образовывались равновес-
ные с объемом катода твердые фазы.
Положение существенно изменяется, если на жидком катоде зарож-
даются неравновесные с его объемом фазы. В этом случае поляриза-
ция катода значительна. Она складывается из значения ЭДС между 
равновесной и зародившейся фазами, а также сравнительно кратко-
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временного перенапряжения кристаллизации последней. Рафиниру-
емый металл осаждается на очень своеобразной, «отвердевшей» под-
кладке, коэффициенты диффузии атомов М2 в которой близки к их 
значениям для жидких металлов. Коэффициенты активности ато-
мов М2 в поверхностном слое катода резко возрастают. Для суждения 
о том, изменится ли θi, надо в соответствии с уравнением (3.27) знать, 
меняется ли при этом величина γ1. Осциллограмма жидкого алюми-
ниевого электрода в расплаве КС1–NaCl–UC13–СеС13 (рис. 3.1) ка-
чественно повторяет Е (τ) кривую для цинкового катода в расплаве 
КCl–NaCl–UC13 (см. рис. 2.14), свидетельствуя о появлении на поверх-
ности фазы металлического урана. Относительная продолжительность 
участков 3–4 и 6–7 увеличивается, что свидетельствует о включении 
в электродный процесс ионов церия. Тот факт, что на «отвердевшей» 
подложке и на жидком алюминии (рис. 3.1, 3.2) ионы церия разряжа-
ются при близких потенциалах, свидетельствует о примерном постоян-
















.   (3.29)
Рис. 3.1. Осциллограмма зарождения 
фазы металлического урана на жид-
ком катоде + UAU при электроли-
зе расплава 87 маc. % КС1–NaCl, 
10 маc. % UCl3, 3 маc. % СеСl3  
при iк = 0,05 А/см 2, Т = 973 К
Рис. 3.2. Поляризация жидкого алюми-
ниевого катода при 960 К в расплавах 
КС1–NaCl–СеСl, содержащих 5,0 (1) 
и 2,0 (2) маc. % СеСl3









.   (3.30)
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Коэффициент разделения уменьшается в наибольшей степени, если 
на поверхности жидкого катода зарождается фаза осаждаемого метал-
ла. В этом случае g2i = 1 и
 lnθi = lnθ +lnγ2.   (3.31)
Так, расчет по термодинамическим данным состояния ионов 
U 3+, Се 3+ в солевой, U и Се в алюминиевой фазах [8] дает значение 
θ = 8,5 · 10–4 (1000 К). Экспериментальные значения θi, полученные 
при электролизе, находились в пределах от 2 до 46. Столь существен-
ное различие обусловлено появлением при электролизе на поверхно-
сти жидкого алюминиевого катода фазы урана и может быть оценено 
по уравнению (3.31). Коэффициент активности урана в алюминиевых 
растворах γU =2,1 · 10–4 при 1000 К [8].
3.4. Взаимосвязь коэффициентов разделения и очистки
Для оценки избирательности электрохимических процессов с уча-
стием солевых и металлических расплавов целесообразно, по анало-
гии с теорией экстракции, наряду с коэффициентом разделения поль-
зоваться и коэффициентом очистки θ*. Первый из них характеризует 
предельно достижимую, термодинамически обоснованную степень 
разделения элементов; второй — реально достигаемую в конкретных 
условиях осуществления электрохимического процесса. Как показа-
но в работе [8], между коэффициентами разделения и очистки суще-
ствует строгая взаимосвязь. Для катодного процесса отношение значе-
ний θ* и θ целиком определяется концентрационными изменениями 
в солевом расплаве.
Пусть концентрации ионов М1n+, М2m+ в исходном расплаве были 
равны с1, с2, а после завершения обменного процесса их содержание 
в соли и сплаве стало ў ўc c1 2,   и ў ўx x1 2,  . Учитывая, что θў = ў ў ў ўc x c x1 2 2 1/ ( ), 
а θ* = с x c x1 2 2 1ў ў/ ( ), комбинацией этих уравнений получаем






   (3.32)
При преимущественном извлечении М2m+ из соли на 90 % θ*, 
по сравнению с θ уменьшится примерно на порядок, при извлече-
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нии на 99 % — на 2 порядка и т. д. При постоянстве с2 и накапливании 
в соли ионов электроотрицательной примеси M1n+ (условия электро-
рафинирования металла М2) в соответствующее число раз по сравне-
нию с θў уменьшается коэффициент очистки. В условиях стационар-
ного электролиза при преимущественном осаждении М2 на жидком 
катоде θ и θ* отличаются еще более значительно, особенно при появ-
лении на поверхности катода неравновесных с его объемом фаз:
 θ* = θў e( ) ,
,





































,   (3.33)
где i1, i2 и i1, I i2, I — плотности и предельные диффузионные плотности 
тока разряда ионов М1n+, М2m+; c1, c2 и ў ўc c1 2,   — начальные и конечные 
концентрации М1n+, М2m+ в объеме электролита; γ2 и g2i  — коэффици-
ент активности М2 в объеме и на поверхности катода.
Рассмотрим процесс анодного растворения жидкометаллических 
сплавов. Пусть концентрации металлов M1 и М2 в исходном спла-
ве х1 и х2, в конечном — х1ў и х2ў, а содержание ионов М1n+ и М2m+ 
в полученном электролите — c1ў, и c2ў. Приняв в этом случае соот-
ношение x2c1ў/(x1c2ў) за коэффициент очистки (θ*) и учитывая, что 
c1ўx2ў/(c2ўx1ў) является коэффициентом разделения (θў), объединени-
ем уравнений получаем:





` .  (3.34)
В рассматриваемом случае отношение коэффициентов очистки 
и разделения определяется соотношением концентраций разделяемых 
элементов в исходном и конечном сплаве. Если θў мало зависит, а при 
n = m не зависит от концентрации, а следовательно, и от степени из-
влечения M1 из сплава, то коэффициент очистки меняется значитель-
но. При извлечении М1 (х2~х2ў) на 90 % коэффициент очистки по срав-
нению с коэффициентом разделения уменьшается примерно 
на порядок, при извлечении на 99 % — на два порядка и т. д. Уравне-
ние (3.34) удобно для оценки значений θ* при избирательном раство-
рении M1 из сплавов по завершении реакции обмена либо потенцио-
статического электролиза. По его завершении ток приближается 
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к нулю, θў рассчитывается по уравнению (3.9) по заданному потенци-
алу, х1 — по уравнению Нернста по известным Е ў, E1* и концентрации 
М1n+ в получаемом солевом расплаве.
В условиях стационарного электролиза необходимо учитывать вли-
яние поляризации электродов (DЕ) на коэффициент разделения (урав-
нение (3.35)), а также концентрационные изменения под током в по-
верхностном слое металлической фазы:
 θ* = θў · e( ) ,
,


































,   (3.35)
где i1, i2 и i1, I i2, I — плотности и предельные диффузионные плотности 
тока ионизации М1 М2 из сплавов; x1, х2 и ў ўx x1 2,   — начальные и конеч-
ные концентрации M1, M2 в сплаве; ΔE — поляризация электрода.
Таким образом, для количественной оценки эффективности элек-
трохимического разделения металлов в солевых расплавах необходимо 
располагать сведениями о значениях стандартных, условных стандарт-
ных потенциалов разделяемых металлов, коэффициентах активно-
сти их ионов в электролите и атомов в металлической фазе, значени-
ях предельных токов разряда — ионизации, о природе твердой фазы, 
образующейся на поверхности катода, а также о концентрационных 
изменениях в объеме солевой и металлической фаз в течение элек-
тролиза. Наличие этих сведений в предыдущих разделах позволило 
раскрыть значительное влияние природы солевого и металлического 
растворителя, условий и режима электролиза на эффективность раз-
деления щелочных, щелочно-земельных, редкоземельных и актино-
идных элементов.
Для расчета θ использовали уравнение (3.9), которое для рассма-
триваемого случая принимает вид
 ln θ = 3F
RT










Условные стандартные потенциалы урана и лантана известны [8] 





3+ = –3,60 + 6,90 · 10–4 Т,
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3+  = –2,98 + 6,59 · 10–4 Т.
Использованные в расчетах по уравнению (3.36) данные о коэффи-
циентах активности урана и лантана в различных легкоплавких метал-
лах [8] и полученные результаты приведены в табл. 3.1.
Таблица 3.1
Коэффициенты разделения урана и лантана на различных электродах (Мe)  
в расплавах на основе KCI–LiCl
Me lgγLa = a + b/T lgγU = a + b/T lg θ = a + b/T θ при Т, К
a –b a –b a b 800 1000
Zn 5,05 12473 2,44 3685 2,14 586 750 530
Сd 4,16 9738 3,03 885 0,66 523 20 15
Al 3,01 9892 3,84 7505 –1,30 6994 5 · 10 5
Ga 4,72 13333 1,38 4984 2,87 1023 1,4–10 4 7810
In 2,73 9508 2,36 2033 –0,10 1901 190 63
Tl 2,36 8153 0,49 –2675 1,40 –1455 0,4 0,9
Sn 4,26 13377 0,56 3420 1,82 545 318 232
Pb –0,07 6618 2,97 2361 –3,51 5118 770 41
Bi 0,94 11158 1,05 4328 –0,58 2546 400 92
Видно, что коэффициент разделения урана и лантана в очень силь-
ной степени зависит от природы жидкометаллического электрода. 
На таллиевых электродах при температурах ниже 1100 К следует ожи-
дать обогащения металлической фазы лантаном.
Для других рассмотренных металлов им должна обогащаться соле-
вая фаза. Для кадмиевого, свинцового, индиевого электродов харак-
терны невысокие значения коэффициентов разделения (10 1–10 2). Для 
жидких цинка и висмута θ имеет порядок значений 10 2–10 3, а для гал-
лиевого и алюминиевого 10 4–10 5. Изменяя только природу жидкоме-
таллического растворителя, можно изменить значение коэффициен-
та разделения урана и лантана в 10 4–10 5 раз. Проявляется тенденция 
увеличения θ на легкоплавких металлах, расположенных выше в под-
группе и правее в ряду периодической системы элементов Д. И. Мен-
делеева. Повышение температуры ухудшает условия для разделения 
урана и лантана на всех электродах, особенно значительно — на алю-
миниевом, свинцовом, висмутовом.
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Контрольные вопросы и задания
1. Раскройте сущность процесса электролиза. Поясните принци-
пиальное устройство электролизера. 
2. Сформулируйте первый закон Фарадея и поясните, как им поль-
зоваться.
3. Раскройте сущность понятий: величина напряжения разложе-
ния, обратная ЭДС, рабочее напряжение. Объясните методики 
их расчета и экспериментального определения.
4. Поясните сущность понятий: выход по току, удельный расход 
электроэнергии, выход по энергии. Методы их расчета и экспе-
риментального определения.
5. Раскройте принципы подбора поверхностно активных веществ 
для формирования мелкокристаллических, неориентированных 
осадков.
6. Объясните методику расчета совместного разряда ионов при 
электролизе.




4. Основы высокотемпературной 
электрометаллургии цветных металлов
В ысокотемпературные электрометаллургические процессы нашли широкое промышленное применение при получении и рафинировании щелочных, щелочно-земельных, редкозе-
мельных, редких (Zr, Ti, Be), тугоплавких (W, Мо, Та, Nb) и благород-
ных (Pt, Rh, Ru, Re и т. д.) металлов, а также при получении сплавов 
этих элементов. Самыми масштабными и энергоемкими процесса-
ми являются промышленные методы электролитического получения 
и рафинирования алюминия, электролитического получения магния.
4.1. Основы электрометаллургии алюминия
Подавляющую часть металлического алюминия во всем мире полу-
чают электролизом криолит-глиноземных расплавов (способ Эру–Хол-
ла, 1886).
Диаграмма состояния системы NaF–AlF3 (см. рис. 4.1) характери-
зуется наличием трех соединений: Na3AlF6 (криолит), Na5Al3F14 (хио-
лит), NaAlF4.
Введение в криолит 20 мол. % Al2O3 снижает температуру его плав-
ления с 1009 до 961°С (см. рис. 4.2).
Способ осуществляется при температурах 950±10 °C. При этой тем-
пературе растворимость глинозема (Аl2О3) в расплавленном криолите 
(Nа3А1F6) превышает 20 мол. %. Криоскопические исследования сви-
детельствуют о том, что при растворении 1 моля Аl2О3 в расплаве по-
является в три раза больше новых частиц, что дает основание предпо-
лагать протекание при растворении следующей химической реакции:
 Nа3А1F6 + А12 О3 = 3NaA1ОF2   (4.1)
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Рис. 4.1. Диаграмма плавкости системы NaF–AlF3 (Тупицын А. А.)
Рис. 4.2. Диаграмма плавкости системы Na3AlF3–Al2O3 (Гротгейм с сотр.)
Исследование чисел переноса криолит-глиноземных расплавов по-
казало, что практически весь ток электролиза переносится ионами на-
трия (tNa+ = 1), это подтверждает вхождение других ионов в состав гро-
моздкого, малоподвижного комплексного аниона, образующегося при 
диссоциации соединения NaAlOF2:
 NaAlOF2 = Na+ + A1ОF2–.   (4.2)
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Состав криолита характеризуется молекулярным отношением NaF: 
AlF3, называемым криолитовым отношением (к. о.). Для стехиометриче-
ского криолита оно равно 3, при избытке NaF (к. о. > 3) электролиты яв-
ляются «щелочными», при недостатке NaF (к. о. < 3) — «кислыми». В со-
временной технологии используют кислые электролиты с к. о. 2,20–2,65.
В целях снижения температуры плавления электролита и умень-
шения потерь алюминия применяют добавки CaF2 (2–10 мас. %) 
и MgF2 в таком количестве, чтобы сумма CaF2 + MgF2 не превыша-
ла 10–12 вес. %.
Для увеличения электропроводности электролита в него в качестве 
высокоэлектропроводных добавок вводят NaCI — до 10–12 мас. % либо 
LiF — до 4 мас. %.
Все физико-химические свойства электролита весьма существен-
но зависят от содержания Аl2О3, которое изменяется в процессе элек-
тролиза. Данные о температуре начала кристаллизации (tкрист), плот-
ности (d), вязкости (η) и электропроводности (χ) промышленных 
электролитов с различным криолитовым отношением и содержани-
ем глинозема приведены в табл. 4.1.
Оптимальное криолитовое отношение лежит в пределах 2,4–2,6 при 
суммарном содержании 8–10 % добавок СаF2, MgF2, NaCI либо LiF. 
Применение электролитов с криолитовым отношением ниже 2,4 неце-
лесообразно из-за увеличения потерь фторидов с газовой фазой и сни-
жения электропроводности электролита.
Таблица 4.1
Физико-химические свойства промышленных электролитов
Состав и свойства 
электролита 
Содержание А1203, мас. %
8 5 1,7
tкрист,°C
к. о. 2,8–2,6 945–940  960–955 975–970
к. о. 2,4–2,3 935–930  950–945 965–960
к. о. 2,2–2,1 920–910  935–925 950–940
d, г/см 3
к. о. 2,7–2,4  2,105–2,085  2,110–2,090 2,125–2,105
к. о. 2,4–2,1  2,085–2,060  2,090–1,065 2,105–2,075
h 103, Па · с
к. о. 2,7–2,5 3,65–3,50  3,26–3,10 3,05–2,80
к. о. 2,5–2,3 3,50–3,35  3,10–2,95 2,80–2,65
к. о. 2,3–2,1 3,35–3,20  2,95–2,80 2,65–2,50
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Состав и свойства 
электролита 
Содержание А1203, мас. %
8 5 1,7
χ 10–2, Ом–1 · м–1
к. о. 2,7–2,5 1,85–1,75  2,05–1,95 2,25–2,15
к. о. 2,5–2,3 1,75–1,65  1,95–1,85 2,15–2,05
к. о. 2,3–2,1 1,65–1,55  1,85–1,75 2,05–1,95
В катодном и анодном процессах участвуют комплексные алюми-
ний-содержащие оксифторидные ионы. На катоде имеет место реакция
 3A1ОF2– + 6e = 2Al + 6F– + A1О33–   (4.3)
На аноде предполагается следующий процесс:
 3A1ОF2– — 6е + 1,5С = 1,5СО2 + 3A13+ + 6F–   (4.4)
В молекулярной форме суммарная реакция с участием шести элек-
тронов с учетом реакции (4.1) запишется
2NазА1F6 + 2А12О3 + 1,5С = 2А1 + 1,5СО2 + 2Nа3А1F6 + А12О3  (4.5)
Видно, что криолит, выполняя важную роль растворителя и ком-
плексообразователя, в процессе электролиза не расходуется, а резуль-
тирующая реакция имеет вид
 А12О3 + 1,5С = 1,5СО2 + 2А1   (4.6)
По оценкам Тонстэда и Ролзеза, величина тока обмена на границе 
раздела жидкий алюминий — криолит-глиноземный расплав находит-
ся в пределах 12–36 А/см 2, поэтому электрохимическая поляризация 
для катодного процесса незначительна. Невелика для жидкого като-
да и фазовая поляризация. Наиболее важное значение для катодного 
процесса имеет концентрационная поляризация, обусловленная раз-
рядом, а значит, уменьшением в прикатодном слое концентрации ио-
нов A1ОF2– и накоплением в нем избыточной (по сравнению с объем-
ной) концентрации ионов фтора. Сказанное подтверждают результаты, 
приведенные на рис. 4.3.
Наличие площадки предельного диффузионного тока, по превыше-
нии которого скачкообразно возрастает содержание натрия в алюми-
нии, а выход по току алюминия падает, убедительно указывает на диф-
фузионный характер перенапряжения на алюминиевом катоде.
Окончание табл. 4.1
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Рис. 4.3. Совместное выделение алюминия и натрия  
(970 °C, к. о. = 3,0, [А12 О3] = 5 мас. %, данные Ю. В. Борисоглебского): 
1– катодная поляризационная кривая; 2 — выход по току для алюминия;  
3 — содержание натрия в алюминии
Для анодного процесса наряду с концентрационной поляризаци-
ей существенную роль играет и фазовая поляризация, обусловленная 
(по С. И. Ремпелю) замедленностью распада промежуточных окси-
дов (СхО), образующихся при разряде ионов кислорода на графито-
вом аноде:
 2 СхО=СО2+ (2Х–1)С  (4.7)
В результате анодное перенапряжение значительно и лишь частич-
но убирается при интенсивном перемешивании прианодного элек-
тролита (рис. 4.4).
Рис. 4.4. Зависимость анодного перенапряжения от концентрации глинозема 
по Б. С. Дыблину):
1– анод неподвижный; 2 — анод вращается (350 об/мин)
В современной технологии электролиз осуществляют в электроли-
зерах с самообжигающимися анодами с боковым (до 100 кА, рис. 4.5), 
верхним токоподводом (до 200 кА, рис. 4.6), а также с обожженными 
анодами (до 600 кА, рис. 4.7).
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Рис. 4.5. Поперечный разрез анода электролизера БТ: 
1 — алюминиевая обечайка; 2 — анодный каркас; 3 — анодная рама; 4 — перо;  
5 — штырь; 6 — серьга; 1 — жидкая часть анодной массы; П — скоксованный анод
Рис. 4.6. Электролизер большой мощности с верхним подводом тока к аноду, 
поперечный разрез [1]: 
1 — катодные шины; 2 — стойки; 3 — газосборник; 4 — анодная рубашка (анод-
ный кожух); 5 — анодная рама; 6 — домкраты вспомогательного механизма;  
7 — анодные шины; 8 — анодный штырь; 9 — контактный узел штыря; 10 — дом-
краты основного механизма; 11 — горелка; 12 — электроизоляция; 13 — анод; 
14 — подина; 15 — цоколь; 16 — фундамент
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Рис. 4.7. Анодное устройство электролизера ОА (поперечный разрез) 
Основные параметры процесса следующие:
Рабочее напряжение 4,0–4,5 В
Температура 940–960 °C
Плотность тока 6000–8000 А/м 2
Межполюсное расстояние 4,5–5,0 см
Выход по току 87–95 %
Расход электроэнергии 13000–16000 кВт · ч/т
Алюминий, получаемый электролизом, имеет чистоту 99,0–99,85 % 
(от А0 до А85). Металл большей чистоты (А95 до А999) получают элек-
трорафинированием трехслойным методом. Верхний слой (чистый 
алюминий) имеет плотность 2,35 г/см 3 и является катодом. Промежу-
точный слой — расплавленный электролит (смесь фторидов и хлоридов 
бария, кальция, натрия, алюминия) с плотностью 2,7 г/см 3. Нижний 
слой — анодный сплав чернового алюминия с медью (30–40 мас. %), 
плотностью выше 3,0 г/см 3. Соли бария в электролите и медь в анод-
ном сплаве являются утяжелителями.
Принципиальное устройство электролизера для рафинирования 
алюминия показано на рис. 4.8.
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Рис. 4.8. Продольный разрез электролизера для рафинирования алюминия [1]:
1 — подовые угольные блоки; 2 — боковая магнезитовая футеровка; 3 — шамотная 
футеровка; 4 — алюминиевая катодная шина; 5 — винтовой механизм подъема ка-
тодов; 6 — алюминиевые крышки; 7 — алюминиевые катодные штанги; 8— графи-
товые катоды в алюминиевой «рубашке»; 9 — загрузочный карман; 10 — стальной 
кожух
Показатели электрорафинирования:
Сила тока 50–80 кА
Плотность тока 4500–7500 А/м 2
Выход по току 95–98 %
Рабочее напряжение 5,5–6,0 В
Расход электроэнергии 17500–18500 кВт · ч/т
4.2. Основы электрометаллургии магния
Основным компонентом электролитов для получения магния явля-
ется MgCl2 либо его двойная соль КС1 · MgCl2 (карналлит). Для сни-
жения температуры плавления электролита, повышения его электро-
проводности и плотности вводят добавки КС1, NaCI, CaCl2 и BaCl2. 
При электролизе на катоде и аноде идут следующие основные про-
цессы:
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 (Fe)Mg 2+ + 2e = Mg;
 2Cl– — 2e = Cl2   (4.8)
Итоговой реакцией является электролитическое разложение хло-
ристого магния
 MgCl2 = Mg + Cl2   (4.9)
Для того чтобы предотвратить прохождение обратной реакции, для 
разделения магния и хлора, либо применяют диафрагму, либо создают 
целенаправленную циркуляцию электролита, обеспечивающую отде-
ление хлора от электролита в электрохимической ячейке, вынос маг-
ния в сборную ячейку, где он отделяется от электролита.
Решающую роль для катодного процесса играет концентрацион-
ная поляризация. Для анодного процесса значительной (0,05–0,10 В) 
является фазовая поляризация, связанная с замедленной десорбцией 
молекулярного хлора.
Главные побочные реакции связаны с недостаточным обезвожи-
ванием солей, входящих в состав электролита. При этом имеет место 
гид ролиз хлористого магния
 MgCl2 + Н2О = MgO + 2НС1   (4.10)
Образующаяся окись магния пассивирует катод, это приводит к об-
разованию мелких капель магния, плохо отделяющихся от электроли-
та, что снижает величину выхода по току.
При попадании окиси магния в прианодный электролит имеет ме-
сто реакция
 MgO + 0,5С+2Cl– — 2е = MgCl2 + 0,5 СО2,   (4.11)
приводящая к выгоранию анода, увеличению межэлектродного рас-
стояния, нарушению теплового баланса электролизера.
Исторически первыми были магниевые электролизеры, в которых 
для разделения катодного и анодного пространств использовались по-
груженные в электролит керамические диафрагмы (см. рис. 4.9).
Созданы конструкции диафрагменных электролизеров с верх-
ним (см. рис. 4.10), боковым (см. рис. 4.11) и нижним вводом анодов 
(см. рис. 4.12).
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Рис. 4.9. Конструкция диафрагменного электролизера: 
а — графитовый анод; b — стальной катод; с — керамическая диафрагма; d — пу-
зырьки хлора; е — капельки магния; f — удаление хлора; g — магний; h — шлам
Рис. 4.10. Электролизер с верхним вводом анодов: 
1 — кожух; 2 — теплоизоляция; 3 — футеровка; 4 — катод; 5 — диафрагма;  
6 — анод
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Рис. 4.11. Электролизер с боковым вводом анодов: 
1 — кожух; 2 — теплоизоляция; 3 — футеровка; 4 — анод; 5 — диафрагма;  
6–8 — перекрытия; 9 — катод
Рис. 4.12. Электролизер с нижним вводом анодов: 
1— кожух; 2— теплоизоляция; 3 — футеровка; 4 — катод; 5 — анод; 6 — диафрагма
Большинство современных заводов оснащены бездиафрагменны-
ми электролизерами большой мощности (до 400 кА), в которых для 
разделения продуктов электролиза используется специально органи-
зованная циркуляция электролита (см. рис. 4.13).
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Рис. 4.13. Устройство бездиафрагменного электролизера: 
1 — анод; 2 — катод; 3 — сборная ячейка; 4 — электролизная ячейка; 5 — отсос 
анодного газа; 6 — сантехнический отсос; 7 — уровень электролита; 8 — кожух; 
9 — футеровка
В этих электролизерах работающими являются обе стороны като-
дов (рис. 4.14), что позволяет почти в два раза увеличить съем метал-
ла с квадратного метра пода электролизера.
         а                                                      б
Рис. 4.14. Бездиафрагменный электролизер с верхним вводом анодов с рамным 
катодом, тремя электролизными отделениями и двумя сборными ячейками: 
а — продольный разрез; б — поперечный разрез; 1 — аноды; 2 — рамные катоды; 
3 — сборные ячейки; 4 — перегородки; 5 — кожух; 6 — футеровка
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Будущее же за электролизерами с биполярными электродами 
(рис. 4.15). Такой электролизер на 300 кА с 5-биполярными электро-
дами, работающий в Японии, нуждающийся в такой же ошиновке, как 
электролизер на 50 кА, обеспечивает в 2–3 раза больший съем метал-
ла с 1 м 2 пода электролизера, характеризуется минимальным расхо-
дом электроэнергии (менее 10 тыс. кВт · ч/т магния).
Рис. 4.15. Конструкция электролизера с биполярными электродами: 
1 — стальной катод; 2 — графитовый анод; 3 — биполярные электроды (сталь–гра-
фит); 4 — переточные каналы для электролита
Основные показатели процесса:
Сила тока 130–400 кА
Рабочее напряжение 4,6–5,5 В
Межэлектродное расстояние 6–7 см
Плотность тока 0,35–0,45 А/см 2
Выход по току 78–92 %
Расход электроэнергии 10000–13500 кВт · ч/т
Получаемый металлический магний МГ90, МГ95, МГ96, соглас-
но ГОСТ 804–72, имеет содержание основного компонента не менее 
99,90 % (МГ90). Причем металл марки МГ90 получается непосред-
ственно электролизом с последующим флюсовым рафинированием, 
более высоких марок — рафинированием возгонкой либо электрора-
финированием трехслойным методом.
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4.3. Электролитическое получение лития
Лития в земной коре содержится в 4 раза больше, чем свинца. Изо-






































Природный литий и его основной изотоп Li–7 используются для 
приготовления легких сплавов для авиации и сверхлегких сплавов для 
космоса.
Примером первых являются отечественные сплавы (сплав 1420, со-
держащий, мас. %: 2 Li; 5,5Mg; 0,12Zr; сплав 1450, содержащий, мас. %: 
2Li; 5,0Cu), имеющие удельный вес на 10–15 % ниже, чем у алюминия, 
по механической прочности, приближающиеся к сталям, свариваемые.
Примером вторых является сплав, содержащий 30 мас. % Li 
и 70 мас. % Mg, имеющий удельный вес 1,35 г/см 3. Созданы литий–маг-
ниевые сплавы, плавающие в воде.
Добавка небольших количеств (десятые и сотые доли процента) ли-
тия в цветные металлы заметно (в разы) повышает их механическую 
прочность, электропроводность, литейные свойства.
Промышленное получение лития осуществляется электроли-
зом эквимольного расплава KCl–LiCl с температурой плавления 
350 °C. Сопоставление величин напряжений разложения при 400 °C 
(ЕоNaCl = 3,57 В; ЕоLiCl = 3,68 В; ЕоKCl = 3,81 В) показывает, что по-
тенциал лития на 0,13 В электроположительнее потенциала калия 
и на 0,11 В электроотрицательнее потенциала натрия. Содержание 
NaCl в электролите не должно превышать 1 %. При таких концентра-
циях потенциал натрия сравнивается с потенциалом калия и стано-
вится отрицательнее потенциала лития на 0,13 В.
На стальном либо чугунном катоде и на графитовом аноде проте-
кают основные электродные процессы:
 Li+ + e = Li (ж)
 Cl– — e = 0,5Cl2 (г)
 LiCl = Li +0,5Cl2
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Побочными процессами на катоде являются разряды ионов калия, 
натрия, магния и кальция с получением соответствующих металлов, 
загрязняющих катодный литий.
При появлении ионов кислорода в расплаве графитовый анод ста-
новится расходуемым, на нем протекает реакция О 2– — 2е + 0,5С = 
= 0,5СО2, приводящая к выгоранию анода, увеличению межэлектрод-
ного расстояния, нарушению теплового баланса электролизера.
Снижение выхода по току в основном происходит за счет реакции 
обратного взаимодействия продуктов электролиза
 Li + 0,5Cl2 = LiCl.
Для электролитического получения лития применяются как диа-
фрагменные, так и бездиафрагменные электролизеры. Устройство ди-
афрагменного электролизера показано на рис. 4.16.
Рис. 4.16. Схематическое изображение электролизера для получения лития: 
1 — кожух из листовой стали; 2 — стальной катод в виде рамки с круглыми стерж-
нями; 3 — шамотная кладка: 4 — снимающаяся крышка для вычерпывания метал-
ла с асбестовой набивкой; 5 — перегородка для собирания газообразного хлора; 
6 — отверстие для отвода хлора; 7 — набивка из жаростойкого и хлоростойкого ма-
териала; 8 — графитовый анод; 9 — боковые штанги с плечами, несущими катод-
ную рамку
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Основные показатели процесса:
Сила тока  40 кА
Рабочее напряжение 6,1 В
Межэлектродное расстояние 4–5 см
Катодная плотность тока 1,4 А/см 2
Анодная плотность тока  2,1 А/см 2
Выход по току 85 %
Расход электроэнергии 6 1






=  кВт · ч/кг
Выход по энергии 3 72
6 1




Составляющие рабочего напряжения В  ( %)
Напряжение разложения 3,72  (61)
Катодная поляризация 0,02  (0,3)
Анодная поляризация 0,20  (3,3)
Падение напряжения в электролите 1,30  (21,3)
Падение напряжения в аноде 0,76  (12,5)
Падение напряжения в катоде 0,10  (1,6)      
Итого:  6,10  (100 %)
Получаемый литий (97–98 % чистоты) содержит примеси, мас. %: 
К — 0,2–0,3; Na — 0,8–1,0; Mg — 0,3–0,5; Ca — 0,05–0,1; Si — 0,1–0,2.
Металл высокой чистоты (содержание примесей менее 10–3 %) по-
лучают двухстадийной отгонкой. При Т = 450 °C, давлении 1·10–3 Па 
отгоняют калий и натрий, затем при 600–800 °C отгоняют литий, ко-
торый конденсируется при 340–420 °C в жидком состоянии.
Для получения при электролизе лития, свободного от примесей 
калия, применяют расплав 85 мас. % LiBr + 15 % LiCl с температурой 
плавления 550 °C.
4.4. Электролитическое получение натрия
Содержание натрия в земной коре (3,45 %) равно содержанию желе-
за. Широко используется в современной технике как металл–восста-
новитель, теплоноситель в ядерных реакторах, рабочее тело в тепловых 
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трубах. Для электролитического получения натрия ранее использо-
вали расплавы системы NaCl–CaCl2, эвтектика в которой содержит 
48 мол. % NaCl и плавится при 505 °C. Сейчас используют трехком-
понентный хлоридный электролит, содержащий, мас. %: 32–40 NaCl; 
36–42 CaCl2; 22–26 ВaCl2. Добавлением хлорида бария удается сни-
зить температуру плавления электролита приблизительно на 50 °C, 
уменьшить гигроскопичность солевой смеси. Растворимость натрия 
во всех электролитах при 600 °C невелика, и выход по току может до-
стигать 75–80 %. При этой температуре содержание кальция в метал-
лической фазе, равновесной с расплавом NaCl–CaCl2, уменьшается 
с 3,9 до 1,1 мол. % при увеличении мольной доли NaCl с 0,483 до 0,594. 
Содержание кальция в металлической фазе, равновесной с трехком-
понентным электролитом, на порядок ниже.
Основные электродные процессы на стальном катоде и графито-
вом аноде
 Na+ + e = Na (ж)
 Cl– — e = 0,5Cl2 (г)
 NaCl = Na + 0,5Cl2
Побочные процессы такие же, как при электролитическом полу-
чении лития.
Снижение выхода по току также происходит в основном за счет ре-
акции обратного взаимодействия продуктов электролиза.
Наивысшие значения выхода по току наблюдаются при темпе-
ратуре 625–640 °C. Оптимальное содержание NaCl в расплаве коле-
блется в пределах 50–35 %, а оптимальная плотность тока на като-
де 1,0–1,5 А/см 2. При меньшем содержании NaCl в электролите или 
понижении плотности тока до 0,6 А/см 2 выход по току резко падает.
Принципиальная схема диафрагменного электролизера для полу-
чения натрия показана на рис. 4.17.
В электролизере в качестве диафрагмы используется металлическая 
сетка, находящаяся под катодным потенциалом.
Устройство мощного (50 кА) герметизированного бездиафрагмен-
ного электролизера для получения натрия показано на рис. 4.18.
Выделяющийся на графитовом аноде газообразный хлор созда-
ет аэролифтный эффект, благодаря которому циркулирующий элек-
тролит переносит жидкий натрий через отверстия в стальном катоде 
в сборную ячейку.
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Рис. 4.17. Принципиальная схема электролизера Даунса: 
1 — кожух; 2 — футеровка; 3 — анод; 4 — анодный токоподвод; 5 — катод;  
6 — катодный токоподвод; 7 — сетка-диафрагма; 8 — катодный колпак; 9 — стояк; 
10 — труба для слива натрия; 11 — сборник натрия; 12 — кран для слива натрия; 
13 — хлоросборная камера; 14 — труба для отвода хлора; 15 — крышка; 16 — отвер-
стие для загрузки соли
Рис. 4.18. Схема устройства электролизера БГК-Н-50: 
1 — корпус; 2 — анод; 3 — катод; 4 — катодный колпак; 5 — сборник натрия;  
6 — хлорная камера
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Основные показатели процесса:
Сила тока 50 кА
Рабочее напряжение 7,0 В
Обратная ЭДС 3,47 В
Выход по току 78 %
Расход электроэнергии 7 0






=  кВт · ч/кг
Выход по энергии 3 47
7 0




Содержание хлора 98 %
Содержание натрия 98,5 %.
4.5. Электролитическое получение кальция
Кальций — широко распространенный в земной коре элемент. Его 
кларк (3,45) является таким же, как у натрия и железа. Применяет-
ся как металл-восстановитель редких элементов (U, Th, Zr, Be, РЗЭ), 
эффективный раскислитель железа, алюминия, магния и других ме-
таллов. Сплавы системы Pb–Ca–Na являются баббитами. Удельный 
вес кальция (1,54 г/см 3) меньше, чем у магния, температура плавле-
ния 847±4 °C. При этой температуре растворимость кальция в распла-
ве CaCl2 достигает 13 %. Для того чтобы снизить температуру процесса 
с получением на катоде жидкого сплава, осаждают кальций на жидком 
медно-кальциевом сплаве. В системе Cu–Ca имеется эвтектика, содер-
жащая 62 мас. % Cu, имеющая температуру плавления 560 °C. Спла-
вы, содержащие от 40 до 70 мас. % меди, остаются жидкими при 700 °C 
(см. рис. 4.19).
В качестве электролита используют солевую смесь CaCl2–KCl. 
В этой системе имеется эвтектика при 20 мас. % KCl, 630 °C. Распла-
вы, содержащие 80–85 % CaCl2 и 15–20 % KCl, позволяют работать при 
температуре 650–710 °C (см. рис. 4.20).
Аноды графитовые. Полученные на катоде сплавы CaCu, содержа-
щие 62–65 % Са, направляют на отгонку кальция при 1180 °C и давле-
нии 1·10–2 мм рт. ст. в течение 4–5 ч до остаточного содержания 30 % 
Са в меди. Этот сплав возвращают в электролизер.
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Рис. 4.19. Диаграмма состояния Ca–Cu
Рис. 4.20. Диаграмма состояния CaCl2–KCl
Устройство электролизера с кальциймедным сплавом приведено 
на рис. 4.21.
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Рис. 4.21. Электролизер на 20000 А для получения кальциймедного сплава:
1 — скребок; 2 — стальная ванна; 3 — теплоизоляционная кладка; 4 — стальной 
кожух; 5 — графитовый анод; 6 — пакеты гибких медных шин; 7 — бункер для пи-
тания обезвоженным хлоридом кальция; 8 — подъемное устройство; 9 — канал 
с главными шинами
Показатели процесса:
Сила тока 80 кА
Рабочее напряжение 8,5 В
Межполюсное расстояние 2–5 см
Катодная плотность тока 0,7–0,9 А/см 2
Анодная плотность тока 1,7–3,0 А/см 2
Выход по току 70–75 %
Расход электроэнергии 8 51




=   кВт · ч/кг
Расход электроэнергии при дистилляции 6 кВт · ч/кг.
4.6. Электрорафинирование тяжелых цветных металлов 
в расплавах солей
Тяжелые цветные металлы, за исключением никеля и кобальта, яв-
ляются электроположительными и легкоплавкими, поэтому для их 
получения и рафинирования применяются легкоплавкие электроли-
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ты, например NaOH (tпл = 318 °C), эвтектические смеси KCl–ZnCl2 
(tпл = 230 °C), KCl–NaCl–ZnCl2 (tпл = 203 °C), PbCl2–ZnCl2–KCl (18–
30–52 мол. %, tпл = 326 °C).
Применяют обычное (например, растворение из сплавов Pb–Bi 
основного компонента свинца с осаждением его на катоде), анодное 
(извлечение электроотрицательного компонента из рафинируемого 
металла в электролит, например, свинца из висмута), катодное (из-
влечение электроположительного компонента из рафинируемого ме-
талла с осаждением его на аноде), тонкослойное рафинирование че-
рез пористые диафрагмы.
Катодное рафинирование основано на образовании прочных интер-
металлических соединений натрия с электроположительными метал-
лами (ЭПМ) типа Na3Me. Прочность соединений возрастает в ряду Ag, 
Cu, Zn, Cd, Pb, Sn, Bi, Sb, As, Te. В этом же ряду растет степень ионно-
сти связи и эффективность участия ЭПМ в интерметаллических про-
цессах. Растворимость интерметаллидов невысока, но они образуют 
в электролите суспензии, имеющие отрицательный заряд, переносят-
ся к аноду (анофорез), где окисляются с получением ЭПМ.
На катодное рафинирование направляют сплав Pb–Bi, содержащий 
8–15 % висмута. Его катодно поляризуют в расплаве NaOH при тем-
пературе 340–370 °C и катодной плотности тока 0,5–1 А/см 2.
Реакция на катоде: 
 3Na+ + 3e + Bi = Na3Bi
На аноде суспензии Na3Bi окисляются: 
 Na3Bi — 3е = 3Na+ + Bi
Остаточное содержание висмута в свинце менее 1·10–4 %, натрия 
3–4 %.
Содержание висмута в анодном продукте 96,5–99,5 %. Его обычное 
рафинирование в электролите при температуре 380–420 °C, плотно-
сти тока 0,5–1,0 А/см 2 позволяет получать металл 99,999 % чистоты.
Катодный сплав Pb+ 3–4 %Na направляется либо на отгонку натрия, 
либо на обестеллуривание свинца. В 140 т Pb вводится 750 кг сплава, 
что позволяет снизить содержание Те с 3–5 до 0,01–0,02 %.
Расход электроэнергии при катодном рафинировании свинца со-
ставляет 80–120 кВт · ч/т в сравнении с 300–500 кВт · ч/т при обычном 
рафинировании.
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Замена NaOH на КОН или LiOH уменьшает эффективность про-
цесса.
Тонкослойное рафинирование является развитием технологии трех-
слойного рафинирования. В этом методе катодный и анодный металл 
разделяют пористой диафрагмой, пропитанной электролитом и пло-
хо смачиваемой жидким рафинируемым металлом. В результате резко 
сокращается величина межполюсного расстояния, сокращается рас-
ход электроэнергии, количество необходимого электролита, повыша-
ется качество рафинируемого металла, отпадает необходимость в утя-
желителях — металле и соли.
Для относительно инертных электроположительных тяжелых цвет-
ных металлов хорошо зарекомендовала себя в качестве пористой диа-
фрагмы выпускаемая промышленностью кварцевая сетка толщиной 
0,5 мм. При обычном рафинировании изменение концентрации ком-
понентов происходит лишь в диффузионных слоях толщиной 2 · 10–2 см 
(рис. 4.22, кривая 1), при тонкослойном — по всей толщине пористой 
диафрагмы (прямая 2), что объясняет повышение качества катодно-
го металла.
Рис. 4.22. Распределение концентрации по толщине межполюсного расстояния 
при обычном (кривая 1) и тонкослойном электрорафинировании (прямая 2)
Ниже по данным О. Г. Зарубицкого и А. А. Омельчука приведены 
результаты тонкослойного рафинирования индия с использованием 
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диафрагмы из кварцевой сетки толщиной 0,5 мм, пропитанной рас-
плавом KCl–NaCl–ZnCl2, при 220 °C и плотности тока 1800 А/см 2. 
По сравнению с обычным рафинированием расход электроэнергии 
снижен в 2–3 раза, электролита — в десятки раз, выход по току был 
близок к 100 %, содержание примесей снижено на порядок и состави-
ло, мас. %: Pb — с 3·10–3 до 4·10–4; Sn — с 1·10–3 до 2·10–4; Cu — с 1·10–4 
до 1,2·10–5.
4.7. Электроосаждение золота из хлоридных расплавов
В качестве электролита использовалась тройная эвтектика 
NaCl–KCl–CsCl (tпл = 550 °C), содержащая 2 мол. % одновалентного 
золота. По убыли массы анода растворение золота до плотности тока 
0,8 А/см 2 происходит по одноэлектронной схеме: qAu+ = 7,34 г/А · ч. 
При плотности тока 1 А/см 2 часть золота растворяется по двухэлек-
тронной схеме (qAun+ = 6,6 г/А · ч). Выше 1 А/см 2 все золото растворя-
ется по двухэлектронной схеме (qAun+ = 3,7 г/А · ч), наблюдается соле-
вая пассивация, связанная с появлением на поверхности анода пленки 
плохо растворимого соединения Cs2Au2Cl6. В атмосфере хлора золото 
окисляется до трехвалентного состояния.
В присутствии ионов кислорода ионы Au+ подвержены реакции 
диспропорционирования:
 3Au+ + 2O 2– = 2Au + AuO2–
На стеклоуглероде при этом появляются кристаллики золота по ре-
акции
 2Au+ + С + O 2– = 2Au + СО
При отсутствии в расплаве растворенного хлора монохлорид золо-
та разлагается:
 2AuCl = 2Au+ Cl2 (р-р)
Несмотря на столь сложное поведение золота в расплавленном элек-
тролите, существуют условия стабилизации в расплаве только одно-
валентного золота (отсутствие ионов O 2–, графита как конструкцион-
ного материала, определенное парциальное давление хлора). В этих 
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условиях на катоде осаждается золото высокой чистоты (проба более 
999) при высоких плотностях тока с выходом по току, близким к 100 %. 
Процесс характеризуется значительной фазовой поляризацией, дости-
гающей при iк = 0,01–0,1 А/см 2 550 мВ. Связывают ее с очень малой 
концентрацией на поверхности благородного металла адсорбирован-
ных атомов золота (0,003 %) при равновесном потенциале. Это под-
тверждается тем, что, несмотря на столь большую величину фазовой 
поляризации, золото осаждается на катоде в виде крупных дендридов.
4.8. Примеры решения задач и задания
Определение показателей электролиза
Процесс электролиза характеризуется величинами выхода по току, 
выхода по энергии, удельным расходом электроэнергии.
Выходом по току (ηт) называется отношение количества вещества, 
фактически образовавшегося на электроде (Рф), к количеству веще-
ства, которое должно было бы образоваться в соответствии с законом 
Фарадея (РТ):







,   (4.12)
где q — электрохимический эквивалент, г/(А · ч), кг/(кА · ч),






Выход по току характеризует использование по назначению тока 
электролиза. Для характеристики эффективности использования элек-
троэнергии применяют показатели удельного расхода электроэнер-
гии (W) и выхода по энергии.
Под удельным расходом электроэнергии Wф понимают ее количе-
ство, затраченное на получение единицы массы продукта электролиза:













= = .   (4.13)
Таким образом, величина фактического расхода электроэнергии 
определяется величиной рабочего напряжения, электрохимического 
эквивалента и выхода по току.
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Выход по энергии ηэ равен отношению минимально возможного 
удельного расхода электроэнергии (Wт = 
E
q
нр ) к фактическому (Wф):









нр= h .   (4.14)
Первый множитель показывает эффективность использования 
по назначению рабочего напряжения, второй — тока электролиза.
Пример
Серия из 150 электролизеров (N) на ток 260 кА выдала за 30 суток 
8140 т алюминия марки А7. Среднее напряжение на электролизере со-
ставило 4,14 В. Каковы выход по току, удельный расход электроэнер-
гии, выход по энергии?
Решение
Подставив в уравнения (4.12), (4.13) и (4.14) соответствующие ве-
личины, получаем
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 = 14,33 кВт · ч/кг; 










,  = 0,25.
Таким образом, выход по току равен 86 %, удельный расход элек-
троэнергии — 14,33 кВт ч/кг, выход по энергии — 25 %.
Индивидуальные контрольные задания
Серия из 150 электролизеров на ток (I) выдала за 30 сут. Р, т, алю-
миния марки А5 (99,5 %). Среднее напряжение на электролизере со-
ставило Up. Каковы выход по току, удельный расход электроэнергии, 
выход по энергии?
Для вариантов 1–10: Up = U*; 
                             11–20: Up = U* + 0,05 B; 
                             21–30: Up = U* + 0,10.
Для группы 1: Р = Р*; 2: Р = Р* + 10 т; 3: Р = Р* + 30 т.
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Контрольные вопросы и задания
Вариант 1, кА Р*, т U*, B
1 63,5 1970 4,55
2 125 3850 4,61
3 142 4272 4,79
4 170 5421 4,50
5 160 4986 4,28
6 160 5102 4,16
7 175 5389 4,44
8 255 7207 4,81
9 175 5707 4,14
10 225 7337 4,12
Контрольные вопросы и задания
1. Обоснуйте предполагаемую реакцию при растворении глинозе-
ма в криолите. Что ее подтверждает?
2. Обоснуйте реакцию диссоциации оксифторидного комплекса.
3. Обоснуйте состав электролита для электролиза алюминия.
4. Поясните изменение в процессе электролиза свойств электро-
лита для электролиза алюминия.
5. Опишите основные и побочные электродные процессы при элек-
тролизе алюминия.
6. Опишите режим и показатели электролиза алюминия.
7. Поясните сущность, режим и показатели трехслойного электро-
рафинирования алюминия.
8. Обоснуйте состав электролита для электролиза магния.
9. Опишите основные и побочные реакции при электролизе магния.
10. Обоснуйте режим и показатели электролиза магния.
11. Опишите основные и побочные электродные процессы при элек-
тролитическом получении лития.
12. Обоснуйте состав электролита, режим и показатели электроли-
за лития.
13. Опишите основные и побочные электродные процессы при элек-
тролитическом получении натрия.
14. Обоснуйте состав электролита, режим и показатели электроли-
за натрия.
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15. Опишите основные и побочные электродные процессы при элек-
тролитическом получении кальция.
16. Обоснуйте состав электролита, режим и показатели электроли-
за кальция.
17. Укажите особенности электрорафинирования тяжелых цветных 
металлов в солевых расплавах.
18. Сущность катодного рафинирования тяжелых цветных метал-
лов в расплавленной щелочи.
19. Сущность тонкослойного электрорафинирования тяжелых цвет-
ных металлов.




5. Нанесение гальванических покрытий, 
химические источники тока
В ажнейшей областью применения электрометаллургии явля-ется получение гальванических покрытий различного назна-чения: декоративных, коррозионно-стойких, магнитных, из-
носостойких, электропроводных, конденсаторных, термостойких, под 
покраску и т. д. Особенностью гальванопластики в расплавленных со-
лях, осуществляемой при высоких температурах, является возможность 
нанесения покрытий из любых, в том числе из самых электроотрица-
тельных металлов, получения сплошных покрытий из любых, в том 
числе самых тугоплавких металлов. Специфичными для солевых рас-
плавов являются технологии нанесения диффузионных, прочно сце-
пленных с основой покрытий, а также бестокового переноса электро-
отрицательных металлов на электроположительные за счет реакции 
диспропорционирования, например
 2Zr 2+ = Zr (Cu) + Zr 4+
5.1. Подготовка поверхности покрываемых деталей
Ответственной операцией перед нанесением гальванических по-
крытий является подготовка поверхности покрываемого изделия, ко-
торая, как правило, включает в себя следующие стадии:
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Очистка деталей из черных металлов от окалины достигается об-
работкой их 0,2–0,7 % раствором хозяйственного мыла, нагретого 
до 40–50 °C в присутствии ПАВ (контакт Петрова, препараты НП–2, 
НП–3, моющее средство «Прогресс»).
Более качественная обработка достигается шлифованием, полиро-
ванием в специальных растворах (табл. 5.1).
Таблица 5.1
Составы растворов для шлифования, полирования деталей из различных материалов
Материал Составы растворов, мас. %шлифование полирование
Сталь углеродистая 0,8Na3PO4 + 0,2NaNO3 0,3Na3PO4 + 0,8Na2SiO3
Cталь коррозионно-
стойкая
1,0Na2CO3 + 0,25NaNO3 +
+ 0,2Ca(OH)2
0,3 Na3PO4 + 0,2Ca(OH)2
Al, Mg, Zn и их сплавы 0,8Na3PO4 1,0CrO3 + 0,5H2SO4
Cu и ее сплавы 0,5–1,0 Na2CO3 + 8Na3PO4 1,0Cr2 О3 + 0,5NaCl
Хорошую очистку деталей от окалины обеспечивает виброхимиче-
ская обработка.
Для деталей из черных металлов она реализуется в растворах, г/л:
· CuSO4 (10–50); щавелевая кислота (60), серная кислота (9); пе-
рекись водорода (13), тиомочевина (3);
· CrO3 (10), «Прогресс» (10–15).
Для меди и ее сплавов:
· CuSO4 (80–120); NH4OH (100–140).
Для алюминия и его сплавов:
· NaOH (10–30).
Обезжиривание поверхности покрываемых деталей может быть хи-
мическим и электрохимическим.
Химическое обезжиривание всех черных и цветных металлов осу-
ществляется их кратковременным (0,5–5 мин) погружением в жидкие 
тэтрахлорэтилен либо четыреххлористый углерод.
Хорошие результаты дает обезжиривание стали, меди, никеля и их 
сплавов в жидком трихлорэтилене с добавками 1–3 г/л катионата — 
10 и 0,01 г/л уротропина (ингибитор коррозии) при 60 °С в продолже-
ние 3–20 мин.
Обезжиривание меди и ее сплавов может проводиться и в щелоч-
ных растворах, г/л: NaOH (30–50), Na3PO4 (50–70), Na2SiO3 (10–15) — 
при 50–60 °C в течение 2–5 мин.
115
5.1. Подготовка поверхности покрываемых деталей
Электрохимическое обезжиривание обеспечивает наиболее высо-
кую степень очистки поверхности. Цветные металлы обезжиривают-
ся на катоде, стальные — на аноде, чтобы избежать наводораживания 
и охрупчивания. Выделяющиеся пузырьки водорода либо кислорода 
эффективно эмульгируют жиры. Составы электролитов для обезжи-
ривания приведены в табл. 5.2.
Таблица 5.2
Составы электролитов для электрохимического обезжиривания
Материал
Состав электролита, г/л
NaOH Na3PO4 Na2 СO3 Na2SiO3
синтанол
ДС–10
Черные и цветные металлы – 50–60 40–50 3–5 1–2
Al, Mg и их сплавы – 30–40 5–10 3–5 –
Ni и его сплавы 10–20 – 15–30 – –
Zn и его сплавы 10–12 10–12 10–12 20–25 –
Плотность тока при электрохимическом обезжиривании 3–10 А/дм 2, 
температура с ПАВ 50–60 °С, без ПАВ 60–80 °С.
Травление металлов заключается в удалении оксидной пленки с по-
верхности покрываемых деталей.
Химическое травление осуществляется в растворах, г/л:
· Al и его сплавов — NaOH (40–60), 45–60 °С, 1–2 мин.
· Mg и его сплавов — H2SO4 (4–6) + HNO3 (80–90) + K2Cr2O7 (4–6), 
20–30 °C, 20–30 c.
· Cu и ее сплавов — H2SO4 (130–170), 50–60 °С, 3–5 мин.
· Ni и его сплавов — HNO3 (210) + Н3PO4 (15–30), 100–110 °С, 
2–3 мин.
· W и его сплавов — KOH (5 oб. %) + K3 [Fe (CN)6]25 oб. % + H2O 
(70 oб. %), 20 °С, 2–3 мин.
Электрохимическое травление проводится, как правило, при вы-
соких напряжениях и анодных плотностях тока. Так, например, элек-
трохимическое травление титана реализуется в электролите на основе 
этиленгликоля (89 %), содержащего HF (5 %) и NH4F (6 %). Процесс 
протекает при Up = 30–50 B; ia = 60–120 А/дм 2; 60–90 °С в течение 0,5–
3 мин.
Электрохимическое травление Nb, Cr, Ti осуществляется также 
в электролите на основе этиленгликоля (83–85 %), в который добав-
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ляют HF (3–4 %), NH4F (5–6 %). Поддерживают напряжение на ванне 
в пределах 20–50 В, анодную плотность тока 50–150 А/дм 2; темпера-
туру 60–90 °С, время обработки 1–3 мин.
Электрохимическое травление кобальта реализуют в течение 
15–20 мин в электролите, содержащем 72 % этиленгликоля, 25 % CoCl2, 
3 %H2O при ia = 2–3 А/дм 2, 20–25 °С.
Активирование поверхности производится непосредственно перед 
погружением изделия в ванну покрытия с целью выявления кристал-
лической структуры металла.
Активирование стали, Cu, Ni осуществляется погружением изделия 
на 10–30 с в 5–10 % раствор H2SO4, либо HCl, либо их смеси.
Обработка Al, Mg, Ti осложнена наличием на поверхности проч-
ной оксидной пленки и большим электроотрицательным потенциалом 
этих металлов. Подготовка их поверхности включает либо растворе-
ние оксидной пленки, либо оксидирование с последующим нанесе-
нием металлического слоя.
Так, обработка цинкатным раствором (400–500 г/л NaOH, 
50–100 г/л ZnO) при 20–30 °С в течение 30–60 с приводит к раство-
рению оксидной пленки с осаждением подслоя цинка на освободив-
шейся поверхности.
Анодирование осуществляется в растворе ортофосфорной кисло-
ты 250–350 г/л при 18–35 °C, Up = 15–20 B, током 1,3–1,5 А/дм 2 в те-
чение 10–15 мин. На анодированный слой наносится подслой меди 
из пирофосфатного электролита.
Перед меднением наносится слой никеля из хлоридного элек-
тролита: NiCl2 · 6H2O–250 г/л; HCl–180–200 мл/л; Iк = 5–6 А/дм 2; 
t = 40–50 °C.
Контактный слой цинка наносится в электролите, г/л: сульфат 
цинка (40–45), пирофосфат натрия (180–210), фторид калия (7–8), 
Na2CO3 (5), при 80–90 °C, рH = 10–10,5 в течение 3,5–5,7 мин.
Подготовка поверхности перед нанесением покрытий на стальные из-
делия. Очистка от окалины осуществляется в 0,2–0,7 % растворе хо-
зяйственного мыла, подогретого до 40–50 °C+ПАВ (контакт Петро-
ва, «Прогресс», НП–2, НП–3).
Эффективна виброхимическая обработка в растворе, г/л: CuSO4 
(10–50), щавелевая кислота (60), серная кислота (9), Н2О2 (13) + тио-
мочевина (3), хромовый ангидрид (10) + «Прогресс» (10–15).
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Обезжиривание производится либо в тэтрахлорэтилене — 0,5–5 мин, 
либо в щелочном растворе, г/л: NaOH (25), Na3PO4 (15), Na2CO3 (50), 
жидкое стекло (2–3) при 80 °C.
Электрохимическое обезжиривание черных металлов осуществляет-
ся сначала на катоде, затем на аноде (отношение времени 5:1) в элек-
тролитах, г/л: NaOH (110), Na3PO4 (20–30), Na2CO3 (20–30), жидкое 
стекло (3–5) либо NaOH (30–40), Na3PO4 (50–60), Na2CO3 (20–30), 
жидкое стекло (8–10)+ДС–10.
Травление обычных сталей проводится раствором, г/л: H2SO4 
(200–250), катанин А, К или И1 А (1–5); температура 70–80 °С, про-
должительность 10–30 мин.
Травление коррозионно–стойких сталей — растворами, г/л: ката-
нин (3–5) +H2SO4 (400–450) + HCl (250–300) при 40–50 °C в течение 
40–80 мин либо HCl (220–250) + уротропина (15–20) при 40–50 °C, 
10–15 мин.
Травление никеля — растворами, г/л: HNO3 (210)+H3PO4 (15–30); 
температура 100–110 °С, продолжительность 2–3 мин.
Активирование малолегированных хромистых сталей производит-
ся в 50 % HCl при 25 °С в течение 10–30 с.
Активирование жаростойких сталей осуществляется в растворе, со-
держащем: 2 объема HNO3, 1 объем H2SO4 и 5 г/л FeSO4 — при 25 °С, 
в течение 10–30 с.
Для активирования хромоникелевых сталей применяются рас-
творы, содержащие, г/л: NiCl2 (200–250), HCl (150–200); t = 25 °С, 
τ = 20–60 мин.
Электрохимическое травление анодное реализуется в электролите, 
г/л: H2SO4 (500–800), K2Cr2O7 (15–20), 4–10 А/дм 2; 25 °С, τ — 10–30 с.
Электрохимическое травление катодное реализуется в электроли-
те: 15–20 % HCl, iк = 1–2 А/дм 2, 25 °С, в течение 1–2 мин.
Последний режим устраняет перетравливание.
Катодная очистка стальных отливок может осуществляться также 
в расплавах щелочей. Основной компонент пригарного слоя SiO2 вза-
имодействует с NaOH при 600–715 °C с образованием моносилика-
та натрия
 SiO2 + 2NaOH = Na2SiO3 + H2O
При более высокой температуре образуются пиро– и ортосиликаты на-
трия. Окалина растворяется в NaOH со скоростью на два порядка ниже.
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При катодной поляризации скорость удаления окалины резко воз-
растает. Связано это с выделением на катоде водорода и натрия, вос-
станавливающего окалину до металлического состояния, что приводит 
к разрыхлению поверхностного слоя, флотированию частиц окалины 
пузырьками газообразного водорода.
5.2. Покрытия металлами, сплавами, соединениями
Достоинством электролиза расплавленных солей, связанного 
с высокой температурой процесса, является возможность получения 
чистых, пластичных, хорошо сцепленных с основой беспористых, 
сплошных покрытий практически из любых, в том числе тугоплавких, 
металлов, сплавов и соединений.
Покрытия танталом либо ниобием
Решающее влияние на механизм катодных и анодных процессов 
оказывает анионный состав электролита. Хлориды тантала и ниобия 
гигроскопичны, летучи. Их поведение в хлоридных расплавах ослож-
нено межвалентным взаимодействием пяти- и четырехвалентных ио-
нов, что резко снижает выход по току. Поляковым Е. Г. с сотрудника-
ми предложен электролит на основе эвтектической смеси, мас. %: CsCl 
(68,15), KCl (16,25), NaCl (15,6), в которую добавлено 10 мас. % K2TaF7 
(K2NbF7) и 6 % NaF. В предложенном электролите растворение и осаж-
дение тантала и ниобия происходит в одну стадию и не осложнено по-
бочными процессами до 0,5 А/см 2 при 953 К и до 0,7 А/см 2 при 1033 К. 
Скорость осаждения покрытий для Та–100, для Nb–200 мкм/ч. Пори-
стость покрытия меньше 0,01 %. Содержание металлических приме-
сей менее 10 %, О2, N2, С менее 0,01 %. Покрытие рекомендовано для 
деталей МГД насосов и генераторов, работающих при 1000 °C с ресур-
сом работы 2·10 4 ч.
Получение боридов тантала
Бориды тантала являются наиболее тугоплавкими соединениями, 
характеризуются высокими коррозионной стойкостью, электропро-
водностью, износостойкостью. Традиционно их получали из дорогих 
порошкообразных тантала и бора при высоких (1500 °C) температу-
119
5.2. Покрытия металлами, сплавами, соединениями
рах, низком качестве продукции и высокой ее энергоемкости. В Коль-
ском филиале РАН разработана технология электролитического полу-
чения боридов тантала совместным восстановлением тантала и бора 
из фторидных расплавов. Основой электролита является эвтектиче-
ская смесь фторидов лития, натрия и калия (FLiNaK), имеющая тем-
пературу плавления 450 °C. В эвтектику вводят K2TaF7 (7,5 мас. %), 
KBF4 (мольное отношение В/Та = 3) и Na2O (мольное отношение 
О/(Та + В) = 1). Восстановление Та 5+ из фторидного расплава проис-
ходит при –0,6 В относительно серебряного электрода сравнения. Вос-
становление же В 3– при –1,4 В. Титрование расплава Na2O устраняет 
совместный разряд ионов бора и щелочных металлов, приводит к об-
разованию и разряду оксифторидных ионов BOF2–. Выделение бора 
на свежеосажденном тантале сопровождается значительной деполя-
ризацией за счет образования соединений Та2 В (при –0,68 В), ТаВ2 
(при –0,8 В). При 800–750 °C, плотностях тока 0,05–0,3 А/см 2 образу-
ется слоистое аморфное покрытие, при 0,3–0,5 А/см 2 в виде порош-
ка. Неотожженное покрытие имеет Нв — 4000±60 кг/мм 2, отожжен-
ное при 950 °C — 4600 кг/м 2, в сравнении с 2400 кг/мм 2 для боридов 
тантала, приготовленных по порошковой технологии, 3250 кг/мм 2 — 
по газофазной. Порошок служит абразивной добавкой к шлифоваль-
ным пастам, покрытия являются защитными и эрозионно-стойкими 
в агрессивных средах.
Покрытие W, Mo их сплавами, карбидами
В хлоридно-оксидных расплавах (NaCl–Na2W2O7) стабильными яв-
ляются ионы W O2 72-, Mo O2 72-, которые разряжаются при 1023 К в одну 
стадию с осаждением на катоде металлических вольфрама либо мо-
либдена. Дивольфраматы получают по реакции Na2WO4 + WO3 = 
= Na2W2O7.
В хлоридно-фторидно-оксидных расплавах (например, KCl–NaCl + 
+ 2,5 %NaF + Na3WO3F3) устойчивы фторидно-оксидные комплексы 
WO F2 4
2-, Mo F2 42-, восстанавливающиеся при 1023 К совместно в одну 
стадию с образованием на катоде сплава W–Mo.
Совместное восстановление при 1073 К димолибдат иона и СО2 (над 
расплавом) позволяет получать на катоде карбид Мо.
При РСО2  = 0 осаждается Мо; РСО2  = 5·10
 5 Па — Мо2 С + Мо; РСО2  = 
= 10·10 5 Па — Мо2С.
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Бестоковое борирование сталей в ионных расплавах
Одним из наиболее эффективных и перспективных методов по-
верхностного упрочнения деталей машин и инструмента, повышения 
их срока службы и надежности является диффузионное борирование, 
значительно увеличивающее их износостойкость, поверхностную твер-
дость и усталостную прочность. Технология бестокового диффузи-
онного борирования разработана в Институте высокотемпературной 
электрохимии УрО РАН под руководством профессора Н. Г. Илющен-
ко. Предложены новые составы расплавов для жидкостного борирова-
ния, содержащие буру (Na2B4O7), аморфный бор (полиборид магния, 
содержащий 85 либо 94 % В, остальное Мg) и хлорид натрия. Расплав 
не расслаивается, что обеспечивает равномерность покрытия по высо-
те изделий. Устойчив при длительной работе. Применим для многих 
марок стали. Позволяет обрабатывать серийные сложные по конфи-
гурации изделия. Для уменьшения уноса дорогостоящей буры с бо-
ром и улучшения закалки в расплав буры вводят более 15–20 % NaCl. 
Ее избыток располагается над более темным расплавом буры, насы-
щенным хлористым натрием. Подготовленные к борированию дета-
ли загружаются в корзину, которая в течение 5–10 мин прогревается 
над ванной, после чего медленно опускается в ванну. Время выдержки 
в ванне (1–2 ч), содержание бора (6–15 %) и температура (800–1000 °C) 
определяются техническими требованиями к толщине и качеству по-
крытия на определенной стали (см. рис. 5.1).
Создана безотходная, экологически безопасная технология бори-
рования сталей в расплаве хлорида кальция с порошком аморфного 
бора (4 % к массе соли) — рис. 5.2.
Последний всегда имеет на поверхности оксидную пленку из В2 О3, 
которая растворяется в CaCl2.
При высоких температурах (900 °C) ионы В 3+ восстанавливаются 
до двухвалентного состояния
 2В 3+ + В = 3В 2+ (распл)
и диспропорционируют с образованием соединений с железом
 3В 2+ +2Fe = 2В 3+ + Fe2B,
 3В 2+ +Fe2В = 2В 3+ + 2FeB (см. рис. 5.3)
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Рис. 5.1. Зависимость толщины диффузионного слоя, мкм, от времени борирования: 
1, 2 — 800 °C (с добавкой 6 мас. % В); 3, 5 — 900 °C (с добавкой 6 мас. % В); 6, 7 — 900 °C 
(с добавкой 15 мас. % В); 8, 9 — 1000 °C (с добавкой 6 мас. % В); пунктирная линия — 
армко-железо; сплошная — сталь 30ХГСА; штрихпунктирная — сталь ШХ15
Рис. 5.2. Технологическая схема борирования стали: 
1 — электродная соляная ванна — борирование; 2 — закалочная ванна; 3 — отмы-
вочная ванна; 4 — ванна чистовой отмывки; 5 — электропечь для прокалки соли 
и отпуска деталей; 6 — электропечь для отпуска деталей; 7 — подгонка химреакти-
вов и деталей: 9 — охлаждение деталей, не требующих закалки, на воздухе
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Рис. 5.3. Микрораспределение железа по сечению боридного слоя (сталь 40)
В2 О3 появляется в расплаве CaCl2 также по реакции бора с Ca (OH)2, 
являющейся продуктом гидролиза CaCl2:
 3Cа(OH)2 +2В = 3СаО + В2О3 +3Н2
В результате содержание В2 О3 в ванне поддерживается в течение ме-
сяца и более на уровне 2,5–2,8 мас. %. Технологии жидкостного бори-
рования внедрены на Уралмашзаводе (борирование втулок грязевого 
насоса нефтебуровых установок, подверженных сильному абразивно-
му износу), Синарском трубном заводе (оправочный инструмент при 
холодной и горячей прокатке), Первоуральском трубном (детали ко-
вочных машин, волочильных станов), заводе «Электроавтоматика» 
(инструмент для высадки болтов), Электромеханическом (вытяжные 
и гибочные матрицы), ОЦМ (штампы для металлокерамических кон-
тактов), ВИЗ (детали для прокатного производства, штампы), шари-
коподшипниковом (инструмент для горячей высадки колец подшип-
ников) и т. д. Во всех случаях стойкость инструмента к абразивному 
износу увеличена в 2–3 раза.
Оксидирование тугоплавких металлов (Та, Ti, Nв W, Mo и др.) 
в нитратно-нитритных расплавах
В сравнении с водными растворами оксидирование в расплавах со-
лей обеспечивает более высокие технологические параметры, позволя-
ющие создать принципиально новые аппараты и технологии (оксид-
ные конденсаторы, электрохромная техника (дисплеи), индикаторные 
электроды и т. д.).
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Анодный процесс на Pt-электроде в нитратных расплавах:
 NO3– — e = NO2 + 1/2O2
В нитритных расплавах:
 NO2– — e = NO2
Все кислородсодержащие ионы разряжаются раньше нитратных ио-
нов: O22–, OH–, NO2–, CrO4, WO42-, MoO42-, CrO42–, NO3–.
Молибден и вольфрам (Ме) корродируют в расплавленных нитра-
тах с образованием соответствующих молибдатов и вольфраматов ще-
лочных металлов (М):
 2Ме + 4МNO3 = 2М2МеО4 + 2NO2 + N2
 Ме + 2МNO3 = М2МеО4+ N2
Тантал и титан корродируют с образованием на их поверхности 
окислов:
 Ti + 2МNO3 = ТiO2 + 2МNO2
 2Tа + 5/2МNO3 = Та2O5 + 5МNO2
При электрохимическом окислении титана и тантала последова-
тельно протекают реакции
 NO3– — e = NO2 + 1/2O2
Выделяющийся кислород окисляет титан и тантал с образованием 
высших окислов ТiO2, Та2O5.
Для вольфрама и молибдена происходит последовательное образо-
вание окислов от низших (Ме3 О) до высших (МеО3):
 2Mе + yNO3– — xe– = MeOz + (MeO42-, NO2 и др.)
 х = 1–4; Z = 0,33–3.
В нитратных расплавах характер анодного процесса для этих ме-
таллов меняется:
 Ме + 4NO2– — 2e = МеО42- + 4NO
Оксидирование осуществляют в расплавах NaNO3–KNO3 (540–
660 К, 15–25 В, 5–12 мин), LiNO3–NaNO3–KNO3 (400–450 К, 20–25 В, 
20–30 мин). Оксиды W и Ti обладают электрохромным эффектом с вы-
соким коэффициентом контрастности (до 25±5 у WO3, до 10±2 у TiО2) 
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и малым временем окрашивания (0,4±0,2 с у WO3, 0,9±0,2 с у TiО2), 
что в 5–10 раз меньше, чем у соответствующих окислов, полученных 
при вакуумно-термическом напылении.
Оксиды титана и тантала используются для изготовления конденса-
торов с низкими значениями токов утечки (0,02–0,04 А/(Ф·В)) и вы-
соким значением диэлектрической проницаемости.
Оксидное покрытие эффективно защищает металлы от коррозии.
Получение сложных оксидных покрытий в виде титанатов, 
ниобатов, танталатов ЩЗМ
Традиционный твердофазный синтез, используемый в промыш-
ленности, — очень медленный процесс, требующий высоких темпе-
ратур, длительного обжига, тонкого помола исходных компонентов. 
Использование расплавов в качестве реакционной среды позволило 
значительно снизить температуру процесса, сократить время реакции, 
повысить качество продуктов путем обеспечения большей гомогенно-
сти. Причиной этого является частичное растворение хотя бы одного 
реагента и перенос его через жидкую фазу. Для этого достаточно даже 
небольшой растворимости реагентов.
Например, растворимость ВаО в KCl–NaCl при 1173 К составляет 
лишь 0,03 мол. %. В этот расплав вводили 5 мас. % ВаО и при 1173 К вы-
держивали в нем предварительно окисленный и неокисленный образ-
цы титана ВТ–1. После 1–5 ч выдержки анализировали получаемое 
покрытие. Оно оказалось трехслойным, толщина каждого слоя линей-
но росла со временем (рис. 5.4).
Рис. 5.4. Зависимость толщины покрытий от времени при 1173 К и насыщении 
ВТ–1 оксидом бария: 
1– внутренний слой; 2 — средний; 3– наружный; 4 — общая толщина
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5.3. Химические источники тока с анодами на основе лития
Различий в покрытиях на образцах окисленных и неокисленных 
не выявлено. При выдержке на воздухе на неокисленном титане так-
же появляется оксидная пленка TiO2, которая образует с оксидом ба-
рия титанаты ВаTiO3, Ва2TiO4:
ВаО | расплав KCl–NaCl–BaO | Ba2TiO4 | BaTiO3 | TiO2 | Ti
aВаО=1                                                                   аВаО<1
Процесс подобен ранее рассмотренному процессу диффузионно-
го борирования.
5.3. Химические источники тока с анодами на основе лития
Химические источники тока (ХИТ) с водными растворами обеспе-
чивают невысокие энергетические характеристики. Так, характерное 
значение удельной энергии находится в пределах 40–100 Вт · ч/кг при 
максимальной величине 150 Вт · ч/кг у ртутно-цинкового сухого эле-
мента. Разрядные токи — в пределах 0,6–2 кА/м 2. Высокая химиче-
ская активность лития в сочетании с высокой электропроводностью 
расплавленных солей позволяет существенно улучшить энергетиче-
ские характеристики ХИТ. Например, величины теоретической удель-
ной энергии ХИТ с литиевым анодом и катодом на основе S, Se, Te, 
работающих до состава, отвечающего соединениям Li2X, составляют: 
2560; 1200; 720 Вт · ч/кг.
Литиевый электрод выполняется в виде пористой металлокерамики, 
пропитанной литием, катодное насыщение керамики литием осущест-
вляется в расплаве LiCl–KCl при 400 °C, плотности тока 0,3–1,5 кА/м 2.
Во многих случаях в качестве анодного материала для тепловых хи-
мических источников тока (ТХИТ) с расплавленным солевым элек-
тролитом использует не чистый литий, а его сплавы. Одним из них яв-
ляется литий-борный композит, представляющий собой двухфазный 
материал, имеющий тугоплавкуо матрицу из Li7 В6, в которую внедрен 
элементарный литий. Композиты с содержанием лития свыше 54 ат. % 
пластичны, хорошо прокатываются и одновременно прочные; из них 
легко изготавливать электроды, а высокие разрядные характеристи-
ки анодов позволяют использовать их в ТХИТ. Таким образом, мож-
но заменять традиционные Li–AI, Li–Si, Li–Fe–сплавы композита-
ми Li–В, не ухудшая электрохимические характеристики.
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Композиты были получены по методу Ванга, но значительно усо-
вершенствованному, что позволило получать их более однородными 
по высоте слитка, со стабильными характеристиками с использова-
нием порошка аморфного бора. Были синтезированы и исследованы 
композиты с содержанием лития от 70 до 85 мас. %. Изучены их раз-
рядные характеристики в электрохимических системах с катодами 
из NiCl2 при температурах 823–873 К.
Если аноды из сплава Li с Al (22 мас. % Li) дают удельную емкость 
23 А · мин/г, композиты Li c Fе (20 мас. % Li) — 23 А · мин/г, Li c Si 
(44 мас. % Li) — 90 А · мин/г, Li c B (37 мас. % Li) — 85 А · мин/г, то ком-
позит Li с 75 мас. % B дает удельную емкость 110–130 А · мин/г. Ко-
эффициент использования композита 45 %. Основную энергоемкость 
в композитах дает свободный литий, расходуемый на 85–90 %, поэто-
му коэффициент использования композита не выше 45 %. Композиты 
находятся в стадии испытаний макетов батарей ТХИТ.
Просты в изготовлении, обеспечивают стабильные разрядные ха-
рактеристики аноды, выполненные из литий–алюминиевых сплавов, 
содержащих более 20 мас. % лития. Такие аноды используются в акку-
муляторах LiAl–FeS, LiAl–FeS2. Катодный материал для этих аккуму-
ляторов получают анодно-катодной поляризацией пористого желез-
ного электрода в расплаве LiCl–KCl, насыщенном Na2S, при 648 К, 
плотности тока 250 А/м 2.
В качестве электролита используется расплав, содержащий, мас. %: 
25LiF, 67,3LiCl, 7,6KCl, позволяющий работать при 400 °C.
Реакции на аноде и катоде обратимы:
LiAl — e « Li+ + LiAl   2,973 В
2FeS + 2Li+ + 2e « Li2FeS2 + Fe  1,643 B
Li2FeS2 + 2Li+ + 2e « 2Li2S + Fe 1,617 В
Аккумулятор LiAl–FeS имеет ЭДС 1,33 В, удельную энергию 
458 Вт·ч/кг, коэффициент использования активной массы 82–98 %.
ЭДС аккумулятора LiAl–FeS2 1,77 В, удельная энергия 650 Вт · ч/кг, 
но коэффициент использования активной массы катода 50 %.
Оба аккумулятора предназначены для обеспечения электроэнерги-
ей космических аппаратов.
Химический источник тока Li–CuO
Катодное восстановление оксида меди (П) в расплавах, содержа-
щих ионы лития, протекает в три стадии:
127
5.4. Топливные элементы на расплавленных солях
2СuO + 2Li + 2e– = Cu2O + Li2O 2,312 В
Cu2O + Li+ + e– = LiCuO + Cu  2,130 B
LiCuO + Li+ + e– = Cu + Li2O  1,86 В
Теоретическая удельная энергия при 400 °C равна 1236±3 Вт · ч/кг. 
Испытания лабораторного макета ХИТ с указанным выше электроли-
том показали, что при разряде токами 14,5 и 18,5 кА/м 2 напряжения 
на элементе равны 1,2 и 1,0 В, а коэффициенты использования актив-
ной массы катода составили 73 и 70 % соответственно.
Химический источник тока Li–CF4
Среди химических источников тока на основе систем литий–га-
логен наибольшими значениями теоретической удельной энергии 
и ЭДС обладает ХИТ системы литий–фтор. Однако пока не найдены 
токопроводящие материалы, совместимые с фтором в расплавленных 
электролитах.
Показана возможность применения фреона–14 (СF4) в качестве ак-
тивной массы катода ХИТ с расплавленным электролитом LiCl–KCl 
при 723–923 К. Токообразующая реакция в этом источнике тока име-
ет вид
 CF4 + 2Li = 2LiF + CF2
Ей отвечает ЭДС (2,40±0,05)В, теоретическая удельная энергия 
1640 Вт · ч/кг. Испытания лабораторного макета ХИТ на основе си-
стемы Li –CF4 при 843 К показали, что коэффициент использования 
активной массы катода при плотности тока разряда 15 кА/м 2 составил 
58 % при среднем напряжении 1,3–1,4 В.
5.4. Топливные элементы на расплавленных солях
Ежегодно в мире сжигается 10 млрд т условного топлива. Электри-
чество является наиболее совершенной формой энергии. Ведется ак-
тивный поиск наиболее дешевых и эффективных методов его произ-
водства и вакуумирования. КПД различных способов преобразования 
химической энергии природного топлива в электрическую составляют:
Дизель-генератор – 37 %
Газовая турбина  – 48–50 %
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Топливный элемент с расплавленным карбонатным электролитом
(РКТЭ) и твердые оксидные электролиты (ТОТЭ)  – 60 %
Гибридная установка «газотурбина + РКТЭ (ТОТЭ)» – 75 %.
Наиболее экономичной, ресурсосберегающей и природоохранной 
является высокотемпературная электрохимическая энергетика, по-
зволяющая организовать производство электрохимических устройств 
разной мощности от сотен ватт до десятков мегаватт.
Это позволяет оптимально удовлетворить мировые тенденции ав-
тономного и локального энергопотребления и повышения безопасно-
сти энергетической аппаратуры.
Принципиальное устройство РКТЭ показано на рис. 5.5.
Рис. 5.5. Принципиальная схема топливного элемента с расплавленным 
карбонатным электролитом: 
1 — анод; 2 — катод; 3 — электролит
Электромоторные реакции
Катод: CO2 + 1/2O2 + 2e = CO32-
Анод: CO32- + Н2 = Н2О + CO2 + 2e
Суммарная реакция: Н2 + 1/2О2 = Н2О
РКТЭ относится к классу высокотемпературных ТЭ (640–650 °C). 
Анодом являются либо пористый никель с оксидными добавками 
(LiAlO2, Al2O3, Y2O3 и т. д.), либо сплавы никеля чаще с алюминием 
либо хромом. Катод выполнен из пористого оксида никеля либо дру-
гих оксидных материалов. Электролит — эвтектика 62 мол. % Li2CO3 + 
+ 38 мол. % K2CO3 (распл.)+ загуститель LiAlO2 дисперсностью — 
0,1 мкм. Образующиеся при этом субмикронные поры прочно удер-
живают расплав. В Институте высокотемпературной электрохимии 
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УрО РАН сконструированы и изготовлены электрохимические гене-
раторы с РКТЭ мощностью 1 кВт, испытанные в течение 1000 ч без 
заметного снижения токовых характеристик.
В Германии налажен промышленный выпуск топливных батарей 
мощностью до 600 кВт. До 2008 г. планируется выпуск батарей мощно-
стью в несколько мегаватт. «Дженерал Моторс», «Форд», «Крайслер», 
«Шелл» тратят ежегодно от 500 млн до 1 млрд дол. в год на разработку 
ТЭ, конверсии природного газа в водород, аккумуляторов Н2 для но-
вых электромобилей (рис. 5.6). Намечается в США и Европе их ком-
мерческое использование.
Рис. 5.6. Схема конверсии природного топлива в водород для РКТЭ
РКТЭ являются наиболее проработанным вариантом топливного 
элемента на расплавленных солях.
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Контрольные вопросы и задания
1. Опишите операции по подготовке поверхности покрываемых 
деталей.
2. Сущность катодной очистки стальных отливок в расплавах щелочей.
3. Обоснуйте условия и результаты покрытия танталом либо ниобием.
4. Обоснуйте условия и результаты получения боридов тантала.
5. Обоснуйте условия и результаты нанесения покрытий из W, Mo, 
их сплавов, карбидов.
6. Поясните механизм, условия и результаты бестокового бориро-
вания сталей в ионных расплавах.
7. Поясните механизм оксидирования тугоплавких металлов 
в нитратных расплавах.
8. Обоснуйте условия и результаты оксидирования титана и танта-
ла в нитратных расплавах.
9. Обоснуйте условия и результаты оксидирования вольфрама и мо-
либдена в нитратных расплавах.
10. Поясните механизм получения сложных оксидных покрытий 
в виде титанатов, танталатов, ниобатов.
11. Обоснуйте условия и результаты нанесения сложных оксидных 
покрытий на титан.
12. Опишите достоинства химических источников тока с анодами 
на основе лития и расплавленными электролитами.
13. Приведите примеры литиевых анодов, их изготовления и техно-
логий.
14. Приведите примеры катодов в литиевых источниках тока.
15. Приведите примеры составов электролитов в литиевых источ-
никах тока.
16. Поясните подготовку анодного и катодного электродов для ак-
кумулятора LiAl–FeS.
17. Поясните реакции на электродах и показатели работы аккуму-
лятора LiAl–FeS.
18. Поясните реакции на электродах и показатели работы химиче-
ского источника тока Li–CuO.
19. Поясните реакции на электродах и показатели работы химиче-
ского источника тока Li–CF4.
20. Поясните принципиальную схему и электродные реакции топлив-
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